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Resumo

Neste trabalho foi estudado o comportamento cinético e custos de manufatura de
extratos vegetais processados por tecnologia supercritica. Foram determinados os
parametros cinéticos do processo em diferentes condi¢des de temperatura e pressdo, foi
avaliada a composi¢ao quimica dos extratos e foram estimados os custos de manufatura.
Foram estudadas duas plantas: Achyrocline satureioides (Macela) e Vetiveria zizanioides
(Vetiver).

O custo de manufatura do 6leo de vetiver apresentou grande influéncia do tempo
de extracdo, apresentando-se menor para menores ciclos de extragdo. Devido ao alto
investimento na planta de extra¢do e baixo custo das matérias primas, era esperado que o
minimo custo de manufatura coincidisse com o tcgr. Dessa forma, como no caso do vetiver
parte significativa do extrato € obtida nos primeiros minutos de extracdo, 0s menores custos
de manufatura ocorrem com os menores ciclos de extragdo. A estimativa de custos obteve

resultados de custos a partir de US$ 24 / kg de extrato.
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Abstract

In this work, the kinetic behavior and manufacture costs of vegetal extract
processed by supercritical technology were studied. The kinetic parameters of the process
in different conditions of temperature and pressure were determined, the chemical
composition of extracts was evaluated and the manufacture costs were estimated. Two
plants were studied: Achyrocline satureioides (Macela) and Vetiveria zizanioides (Vetiver).

The manufacture cost of the vetiver oil presented great influence of the extraction
time, resulting in lower costs for lower extraction cycles. Due to the high required
investment in the extraction plant and low cost of the raw material, it was expected that the
minimum cost of manufacture coincided with the tcgr. Thus, as considering vetiver
extraction process significant part of the extract it is obtained in the first minutes of the
process, the lower costs of manufacture occur with lower cycles of extraction. The estimate

of manufacture costs resulted in values as low as 24 US$/kg of extract.
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Lista de Simbolos Utilizados

a, = drea externa das particulas por unidade de volume do leito (mpz/(mL3 .8))

C; = concentracdo molar ou madssica de soluto na fase fluida (kmo]/(m3 .8) ou
kg/(m’.s))

C, * = solubilidade do soluto no solvente

C, = concentracdo molar ou mdssica de soluto na fase sélida (kmol/(m3 .8) ou
kg/(m’.s))

D, = difusividade na dire¢do axial na fase fluida (m?/s)

D, = difusividade na direcio axial na fase sélida (m?/s)

dm = diametro médio de particula
dpi = didmetro da abertura da peneira i

~ et 3
F' =vazao volumétrica (m’/s)

h = altura do leito (m)
K = massa de soluto de dificil acesso

. . A 3 3
k, = coeficiente de transferéncia de massa (mg’/(mr’.s))

k,, = coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida

M = massa de soluto transferida

mcs = massa da estrutura celulosica (M)
m; = massa de sélido retido pela peneira
N = massa de material insoldvel

O = massa total de soluto

P = massa de soluto de facil acesso

X



Qco, = vazdo massica de solvente (kg/s)

r, = taxa ou velocidade de reag@o por unidade de volume na fase fluida (kg/(m3s))
r, = taxa ou velocidade de reagdo por unidade de volume na fase sélida (kg/(m3 s))
S = secdo transversal do leito (m?)

t = tempo (s)

u = velocidade superficial do solvente

U, = velocidade linear da coluna vazia (m/s)

V = volume do leito (m3)

V, = volume ocupado pela fase fluida (m’)

V, = volume ocupado pela fase sélida (m’)

X = concentragao de soluto na fase sélida

X, = concentracdo de soluto na fase sélida a partir da qual a transferéncia de
massa € retardada pela difusdo na fase s6lida

Y = concentragdo de soluto na fase fluida

Y* = solubilidade medida para o sistema pseudo terndrio (soluto + estrutura
celuldsica + dioxido de carbono)

AC = taxa de transferéncia de massa interfacial (kg/(m3s))

& = porosidade do leito

p = densidade do solvente (ML™)

p, = densidade da fase solida (ML)



1. Introducao

H4 mais de 20 anos existe a utilizacdo industrial da extracdo com fluido
supercritico com finalidade alimenticia. As possibilidades de uso sdo inimeras como a
descafeinizacdo de café e chd, remocdo de gordura de alimentos, enriquecimento de
vitamina E proveniente de fontes naturais, remog¢ao de dlcool de bebidas como vinho e
cerveja. Neste trabalho, foram avaliados os parametros cinéticos, composicdo quimica e
custos de manufatura dos extratos obtidos através de extracdo com fluido supercritico de
duas matrizes sélidas: A. satureioides (Macela) e Vetiveria zizanioides (Vetiver).

A Achyrocline satureioides ¢ uma erva aromatica utilizada por suas propriedades
coleréticas, antiespasmoddicas e hepatoprotetoras no Brasil, Argentina, Uruguai e Paraguai.
A macela apresenta em sua composicdo compostos fendlicos (flavondis, flavononas e
derivados do acido caf€ico), aos quais se atribui atividade antioxidante.

O vetiver (Vetiveria zizanioides) € uma planta proveniente do sub-continente
indiano, sendo popularmente utilizado como agente cosmético natural, repelente de insetos
e anti-térmico. Estudos in-vitro demonstraram a atividade antioxidante de compostos
encontrados naturalmente no vetiver: a-vetivona, B-vetivona, e [-vetivena. Dessa forma,
compostos inerentes ao Oleo de vetiver podem ser utilizados como alternativa aos
antioxidantes tradicionais.

O custo de manufatura do 6leo de vetiver apresentou grande influéncia do tempo
de extracdo, apresentando-se menor para menores ciclos de extracdo. Devido ao alto
investimento na estrutura da planta de extracdo e baixo custo das matérias primas, era
esperado que o minimo custo de manufatura coincidisse com o tcgr. Dessa forma, como no

caso do vetiver parte significativa do extrato é obtida nos primeiros minutos de extracdo, os
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menores custos de manufatura ocorrem com os menores ciclos de extracdo. A estimativa de

custos obteve resultados de custos a partir de US$ 24 / kg de extrato.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Extracdo com Fluido Supercritico

H4 mais de 20 anos existe a utilizacdo industrial da extracdo com fluido
supercritico com finalidade alimenticia. As possibilidades de uso sdo indimeras como a
remocdo de gordura de alimentos, enriquecimento com vitamina E proveniente de fontes
naturais, remocao de dlcool de bebidas como vinho e cerveja (1).

Um composto puro € considerado no seu estado supercritico quando sua
temperatura e pressdo sao superiores aos seus valores criticos. Na Figura 1 pode-se

visualizar um esquema de um diagrama de fases de uma substancia pura.

Fluido
upercritic

Liquido

Pressao

Salido| Ponto Critico

L)F"uuntul Triplo

Temperatura

Figura 1: Esquema do diagrama de fases de uma substéincia pura.



Fluidos supercriticos apresentam caracteristicas atrativas para processos de
extracdo. Nas proximidades do ponto critico, substancias que se apresentam no estado
gasoso em condi¢des normais, apresentam densidades préximas as dos liquidos e tém sua
capacidade de solvatacdo muito elevada, uma vez que a mesma € dependente da pressao
(2). Além disso, fluidos no seu estado supercritico apresentam propriedades de transporte,
como difusividade e viscosidade, com valores intermedidrios entre as dos gases e dos
fluidos. Faixas de valores de densidade, difusividade e viscosidade de compostos em
diferentes estados de agregacao estdo dispostos na Tabela 1, onde a pressao é representada

pela letra P, a temperatura por T e o sub-indice ¢ refere-se a condicao critica (1).

Tabela 1: Caracteristicas de compostos nas fases gasosa, liquida e supercritica:

densidade (g/cm3), difusividade (cm2/s) e viscosidade (g/cm/s).

Estado de Agregacio  Densidade (g/cm3) Difusividade (cm2/s) Viscosidade (g/cm/s)

Gds
P = latm, T = 15-30°C  (0,6-2,0) x 10° 0,1-0,4 (0,6-2,0) x 10™
Liquido
P = latm, T = 15-30°C  0,6- 1,6 (0,2-2,0) x 107 (0,2-3,0) x 107
Fluido Supercritico
P=P,T~T. 0,2-0,5 0,7 x 107 (1-3) x 10™
P=4P, T~T. 0,4-09 0,2 x 107 (3-9) x 10™

Deve-se observar que nessa regido nio existe mudancga de fase brusca: a variacao
das propriedades do fluido € mondtona no limite das condigdes criticas de pressdo e
temperatura (1). Dessa forma, mesmo ndo estando no estado supercritico, substiancias em

condicdes de estado proximas a essa regido podem apresentar propriedades semelhantes



aquelas dos fluidos supercriticos. Nesse caso, considera-se o estado como subcritico. Esse
fato pode ser observado através da visualizagdo de um esquema do grifico de pressdo em

funcdo do volume especifico de um composto puro como mostrado na Figura 2.

T1 T2 T3

Fressan

Fonto critico

/

Volume especifico {log)
Figura 2: Esquema do grifico de Volume especifico vs. Pressio para um

componente puro.

Nesse grafico, pode-se observar que, para uma dada temperatura T1 (menor que a
temperatura critica), hd variacdo do volume especifico da substincia na mudanca de fase.
Na isoterma que representa a temperatura critica (T2) no hd regido de equilibrio entre as
fases liquida e vapor: ndo verifica-se variagdo brusca nas propriedades do fluido. Na
temperatura critica e em temperaturas superiores a ela, o fluido € classificado como

supercritico quando estiver submetido a uma pressdo superior a pressao critica.



No caso do diéxido de carbono, o ponto critico ocorre a 31,1 °C e 73,8 bar,
valores que podem ser considerados relativamente baixos, uma vez que, por exemplo, o
ponto critico da dgua ocorre a 374,2 °C e 220,5 bar (2). Esse fato é favordvel a sua
utilizacdo como solvente de extracdo, uma vez que os compostos de interesse niao sao
necessariamente expostos a altas temperaturas que podem induzir alteracdes em sua
composicdo; além disso, devido a relativamente baixa pressdo critica, as pressdes de
operacdo nao serdo necessariamente altas, reduzindo os custos de investimento, e,
conseqiientemente os custos de manufatura. As propriedades do di6xido de carbono sdo
especialmente atrativas na extracdo de compostos de materiais bioldgicos (2). Por ser um
composto atdxico, inerte e ndo inflamdvel e apresentar disponibilidade a um baixo custo e
com alto grau de pureza, ele torna-se a escolha padrdo nos processos de extracdo com
fluido supercritico.

A extracdo com fluido supercritico apresenta vantagens considerdveis sobre outras
técnicas de separacdo: compostos termoldbeis podem ser separados a baixas temperaturas;
o solvente pode ser facilmente removido do soluto através da redugdo da pressdo e/ou
ajuste da temperatura; apresenta menor requisicdo energética quando comparado a
destilacdo e possibilita uma rdpida extragdo devido a baixa viscosidade, alta difusividade e
adequado poder de solvatacdo do solvente fluido supercritico (3). Além disso, a extragdo
com fluido supercritico requer o uso de pouco ou nenhum solvente organico, apresentando-
se, portanto, como uma tecnologia ecologicamente correta, uma vez que, industrialmente, o
dioxido de carbono € re-circulado no sistema.

O processo de extracdo com tecnologia supercritica baseia-se na solubilizacdo de
compostos de uma matriz, normalmente s6lida, através do contato do fluido supercritico

com o material. O solvente fluido supercritico é separado do extrato através de redugdo da
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pressdo e é entdo re-comprimido e re-circulado no sistema. Em plantas industriais, o
processo pode ser realizado em mdltiplos estdgios e a despressurizacdo pode ser fracionada
para permitir a obtencdo de extratos com diferentes composi¢cdes, uma vez que a
solubilidade dos compostos estd intimamente ligada a pressio a qual o fluido estd
submetido.

Segundo Brunner (1), o sistema de multiplos estadgios operando em contra-
corrente ¢ o mais eficiente, reduzindo o requerimento de solvente, permitindo a utilizagdo
de maior quantidade de matéria-prima por ‘“batelada” e possibilitando uma maior
concentracdo de soluto no solvente e esgotamento da matriz. No caso de matrizes solidas,
as mesmas ficam fixas no leito de extracdo devido a dificuldade de transporte. Nesse
sistema, o solvente mais puro entra em contato com a matriz mais esgotada e o solvente
com maior concentracao de soluto com a matriz mais concentrada. Esse procedimento pode
ser realizado através do uso de diversas colunas de extragdo ou com a utilizagdo de apenas

um leito fixo, no qual diversos estdgios sao formados através de correntes de entrada e

saida de solvente.

2.2. Uso de Cosolventes

Mesmo a altas densidades, o diéxido de carbono possui limitada habilidade de
dissolver moléculas polares, caracteristica esta que pode ser modificada pela adicdo de
pequenas quantidades de substincias polares, tais como dgua e etanol. O diéxido de
carbono é uma molécula que nao possui qualquer momento dipolar, entretanto, possui
fortes dipolos de ligagdo, os quais podem interagir com outras moléculas polares (2). Co-

solventes polares ainda, em alguns casos, interagem com os grupos funcionais do soluto



facilitando a extracdo do mesmo. A utilizacdo de um modificador pode aumentar a
solubilidade do soluto, muito embora o aumento desta propriedade dependa da
concentragdo do co-solvente (4).

A utiliza¢do de 4gua como co-solvente apresenta como vantagens um menor custo
de processo e impacto ambiental, além de facilidade de manuseio. Pasquel ef al. (5) e Yoda
et al. (6) usaram a mistura CO;, + 4gua para extracao de glicosideos de folhas de estévia;
em ambos os trabalhos foi empregada a extra¢do fracionada em duas etapas: i) extragao
com o CO, para obtencao do 6leo volatil; ii) extragcdo com CO, + 4gua para obtencao dos

glicosideos da estévia.

2.3. Cinética de Extracao

Para o dimensionamento industrial de uma unidade de extragdo com fluido
supercritico, ¢ necessario o conhecimento dos parametros cinéticos do processo. Deve-se
analisar a variacao da obtencao de extrato com o tempo. Rendimento global ¢ a quantidade
total de material que pode ser extraido de uma matriz em determinada condigcdo de
temperatura ¢ pressdao, expresso como a razao entre a massa de extrato e a massa de
matéria-prima. O grafico esquematizado na Figura 3 mostra o comportamento tipico de um

processo de extragdo com fluido supercritico.



Rendimento

'

Tempo

Figura 3: Grafico esquematizado de Tempo vs. Rendimento de um processo de

extracao com fluido supercritico.

A curva de extragdo pode ser dividida em trés regides distintas (7, 8).

° Periodo de taxa constante de extracdo (CER: Constant Extraction Rate), no
qual ha presenca de soluto facilmente acessivel na superficie das particulas da matriz,
estando, assim, a resisténcia a transferéncia de massa majoritariamente na regido externa a
particula. Nesta situac@o o processo de transferéncia de massa € controlado pela conveccao
(escoamento do solvente). Em geral, este periodo pode ser caracterizado pelos seguintes
parametros: tcgr (duragdo do periodo CER, s); Ycgr (razdo mdssica de soluto na saida do
leito); Mcgr (taxa de transferéncia de massa, kg/s) € Rcgr (rendimento do periodo CER);

e  Periodo de taxa de extragdo decrescente, a chamada regido FER (Falling
Extraction Rate), na qual a camada de extrato facilmente acessivel na superficie das
particulas estd se esgotando, uma vez que nem todas as particulas encontram-se revestidas
pelo soluto ou a quantidade de células rompidas ndo € mais uniforme. A taxa de

transferéncia de massa decresce rapidamente como resultado da diminui¢do da area efetiva



de transferéncia de massa e passa a ser significativo o processo de transferéncia de massa
por difusdo. Nessa fase de transicdo, a resisténcia a transferéncia de massa encontra-se
concomitantemente na fase sélida e na fase fluida e tanto a convec¢do quanto a difusdo sdao
importantes na extragao;

e O periodo de taxa de extracdo controlada pela difusdo, ou DC (Diffusion
Controlled), caracterizado pela auséncia de soluto facilmente acessivel na superficie das
particulas. A taxa de extracdo € determinada pela difusdo do solvente para o interior das
particulas sélidas e leito seguida da difusdo da mistura soluto/solvente para a superficie das
particulas.

Segundo revisdo bibliografica realizada por Meireles (9), estudos mostram que,
independentemente da matriz avaliada, aproximadamente 70 a 90% de todo o material
passivel de extracdo ¢ obtido no periodo de taxa de extracao constante.

Ferreira et al.. (8) estudaram o efeito da variacdo de alguns parametros de
processo na cinética de extragdo do 6leo essencial de pimenta do reino, verificando que a
variacdo da vazao de solvente tem influéncia consideravel na curva de extracao, sendo esse
efeito mais importante no periodo de taxa de extragdo decrescente. Esses autores
verificaram também que a utilizagdo de particulas de menor tamanho na formagao do leito
facilita o processo de extragdo, aumentando consideravelmente a taxa de extracdo no
periodo CER. Entretanto, deve-se ter cautela na andlise desse resultado, uma vez que
industrialmente a possibilidade de utilizagdo de particulas muito finas na formagao do leito

¢ limitada devido a alta perda de carga que seria infringida ao sistema nessa condi¢ao.
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2.4. Flavonoides

Os flavondides sdo uma categoria de aproximadamente 4000 compostos fendlicos
que apresentam atividade antioxidante e estdo naturalmente presentes em plantas
vasculares. Sdo derivados de uma estrutura benzo-y-pirona e podem ser agrupados de
acordo com os substituintes e o grau de saturacdo do anel benzo-y-pirona. Apresentam o
anel y-pirona as flavonas e os flavondis. Ja as flavanonas e os flavandis possuem o derivado
diidrico do anel. Entre os flavondides existem ainda as agliconas, os glicosideos e os
compostos metilados. Flavonas e flavondis, como a quercetina e a miricetina sdo os
flavondides de ocorréncia mais ampla na natureza (10). Na Figura 4 estdo esquematizadas

as estruturas quimicas basicas desses compostos.
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Flavonoide

Flavona Flavanona

OH

Flavonol Flavan-3-ol

Figura 4: Estruturas quimicas basicas dos flavondides
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Os efeitos potenciais de flavondides em humanos e animais sdo amplamente
citados, entretanto, a literatura € escassa de informacdo sobre sua absorc¢do pelo trato
gastrointestinal e a informacdo existente € contraditéria. Sabe-se que os flavondides
presentes nos alimentos sio, na sua maioria, ligados a acticares na forma de B-glicosideos.
Segundo Brown (11), por serem compostos hidrofilicos e de alta massa molecular, essas
substancias apresentariam reduzida absorc¢ao no intestino. As hidrolases intestinais seriam
incapazes de separar os flavondides dos glicosideos, entretanto, estudos mostraram que a
microflora natural do intestino produz glicosidases capazes de liberar a aglicona do actcar
permitindo sua absor¢ao (10, 12). Hollman e Katan (25) estudaram a absorcdo de
glicosideos de quercetina de cebolas em humanos e relataram que a absor¢do dos
glicosideos foi superior aquela apresentada pela aglicona.

Uma vez absorvidos, os flavondides apresentam efeitos potenciais em diversas

funcdes bioldgicas humanas, como a sintese de proteinas e a angiogénese (10).

2.5. Compostos Funcionais da Achyrocline satureioides

A Achyrocline satureioides, também conhecida como Macela, Marcela, Macela
do campo, Ché-de-lagoa, Losna do mato e eloyatei-cad em tupi-guarani pertence a familia
Asteraceae. A macela € uma erva aromdtica anual ou bi-anual de tamanho mediano que
produz pequenas flores. E utilizada por suas propriedades coleréticas, antiespasmédicas e
hepatoprotetoras no Brasil, Argentina, Uruguai e Paraguai (Toursarkissian, 1980 citado por
Desmarchelier et al. (13)).

Efeitos hepatoprotetores relacionados a A. satureioides foram estudados por

Kadarian er al. (15), que associaram estes efeitos da planta as suas propriedades
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antioxidantes, uma vez que antioxidantes exdgenos podem neutralizar os efeitos
prejudiciais do estresse oxidativo, cooperando com sistemas naturais como glutationa,
tocoferdis ou enzimas protetoras.

Gugliucci e Menini (16) estudaram o efeito de extratos aquosos de A. satureoides
na oxidag¢do das lipoproteinas de baixa densidade (LDL) humanas encontrando efeitos
significativos do extrato em experimentos in Vitro.

Broussalis et al.. (17) analisaram a presenca de compostos fendlicos em quatro
espécies de Achyrocline: A. alata, A. flaccida, A. satureioides e A. tomentosa. Na espécie A.
satureioides encontraram flavondis, flavononas e derivados do acido caféico.

Atividades citoprotetoras das infusdes de A. satureoides foram estudadas por
Arredondo et al. (18); esses autores avaliaram o efeito de quatro flavondides isolados, os
quais naturalmente encontram-se presentes na planta, e observaram atividade citoprotetora
para a quercetina, luteolina e miricetina quando adicionadas a células expostas a peréxido
de oxigénio. A rutina, outro flavondide avaliado, ndo protegeu as células do ataque
oxidativo.

Estudos com a A. satureoides demonstraram que os flavondides quercetina,
luteolina e 3-o-metilquercetina estdo presentes em seu extrato aquoso e etandlico (19). A
literatura relaciona efeitos potenciais desses flavondiodes em humanos e animais:
antialérgico, anticarcinogénico, antidiabético, antidiarréico, antihepatotoxico,
antiinflamatoério, antiespasmddico, antiulcerativo e antiviral para a quercetina (10, 12),
antialérgico, antiasmdtico, antiinflamatoério e antitumoral para a luteolina (10, 20, 21, 22) e

antiviral para a metilquercetina (12).
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2.6. Compostos Funcionais do Vetiver

O vetiver (Vetiveria zizanioides) ¢ uma planta herbacea, perene, proveniente do
sub-continente indiano. E popularmente utilizado como agente cosmético natural, repelente
de insetos e anti-térmico (23). O vetiver também é conhecido como capim-vetiver, capim-
de-cheiro, grama-das-indias, grama-cheirosa e raiz-de-cheiro.

Alguns dos compostos encontrados no vetiver sdao: acido benzoico, vetiverol,
furfurol, a-vetivona, B-vetivona, vetivena e vetivenato de vetivenil (24).

Estudos in-vitro demonstraram a atividade antioxidante de compostos encontrados
naturalmente no vetiver: a-vetivona, 3-vetivona, e 3-vetivena (23).

Kim et al. (25) compararam a atividade antioxidante do vetiver com antioxidantes
padrao (BHT e a-tocoferol) e verificaram uma maior atividade do dleo de vetiver na
remoc¢ao de radicais livres no meio analisado. Nesse trabalho, concluiram que os compostos
inerentes ao 6leo de vetiver podem ser utilizados como alternativa aos antioxidantes

tradicionais.

2.7. Agao Antioxidante

O oxigénio atmosférico € o principal responsdvel pela deterioracdo de alimentos.
Diversas classes de moléculas sdo susceptiveis ao ataque de O,, incluindo proteinas,
aminodcidos, lipidios e acidos graxos poliinsaturados, que também reagem com Oo,
formando hidroperéxidos. Além disso, o oxigénio € indispensdvel para o desenvolvimento
de organismos aerdbicos, sendo essencial como aceptor de elétrons. O O, envolvido no
processo respiratdrio, sob certas condi¢des, pode ser transformado em anion superéxido,
radical hidroxila, oxigénio singlete e peroxido de hidrogénio (25).
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Antioxidantes sdo descritos por Aruoma et al. (27) como substancias que, quando
presentes em baixas concentragdes comparativamente com aquelas do substrato oxidével,
retardam significativamente a oxidag¢ao desse substrato. Eles sdo utilizados na industria de
alimentos para prevenir alteracdes na qualidade de produtos e para manter seu valor
nutricional.

Os hidroper6xidos presentes nos alimentos ndo apresentam cor ou odor.
Entretanto, sdo compostos ldbeis que originam produtos secundarios como alcanos, dlcoois,
aldeidos e 4cidos, alguns dos quais odoriferos, além de polimeros e outros compostos
indesejdveis que podem interferir tanto na qualidade sensorial como na seguranca de
produtos alimenticios. A oxidacdo de lipidios, além de representar um problema na
indudstria de alimentos, estd ligada a diversas doencas no ser humano e a aceleracdo do
processo de envelhecimento, uma vez que o excesso de producdo de radicais oxigenados,
especialmente as hidroxilas, pode afetar as membranas celulares. Os antioxidantes atuam
em diferentes pontos da cadeia oxidativa de moléculas lipidicas: podem agir reduzindo a
concentragdo de oxigénio no meio, interceptando o oxigé€nio singlete, previnindo a
iniciacdo da cadeia oxidativa através da remocdo de radicais, ligando-se a ions metdlicos
catalisadores e decompondo produtos primarios a compostos nao radicais (28).

Apesar de o uso de antioxidantes ser essencial na industria alimenticia, os
consumidores tém se tornado, cada vez mais, preocupados com relacdo ao uso de
antioxidantes sintéticos tradicionais como BHA (butylated hydroxyanisole) e BHT
(butylated hydroxytoluene), baseados em suspeitas de que esses compostos possam ser
carcinogénicos, bem como a crescente rejeicdo a aditivos alimentares sintéticos (29). Dessa
forma, pesquisas tém enfatizado o desenvolvimento e utilizacio de antioxidantes

provenientes de fontes naturais como o tocoferol e o 4cido ascdrbico.
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2.8. Custos de Manufatura

Apesar de ser um processo de extracdo que ji teve suas vantagens tecnologicas
largamente comprovadas, a extracdo com fluido supercritico ainda ndo é uma tecnologia
amplamente difundida, uma vez que o processo estd comumente associado a altos custos de
manufatura. Entretanto, ainda ndo existe um modelo simples de avaliacdo técnico-
econdmica do processo industrial de extracdo com fluido no estado supercritico (30).

Rosa e Meireles (30) apresentaram uma metodologia simplificada para determinar
os custos de manufatura de extratos obtidos por tecnologia supercritica. Esses autores
aplicaram o modelo de Turton et al. (31) no qual o custo de manufatura é composto pelo
investimento, custo de mao de obra operacional, custo de utilidades, custo de tratamento de
residuos e custo da matéria-prima. Para cada componente do custo € definido um fator de
ponderagdo, conforme a equagao 2.7.1:

COM =0,304FCI +2,73COL+1,23x(CUT + CWT + CRM ) (2.7.1)

Onde: COM = custo de manufatura ($)
FCI = fracao de investimento em base anual ($)
COL = custo de mdo de obra operacional ($)
CUT = custo das utilidades ($)
CWT = custo de tratamento de residuo ($)
CRM = custo de matéria-prima ($)
A fracdo de investimento € determinada pela multiplicacio do total de

investimento na planta de extracdo pela taxa de depreciacdo anual. O investimento para o
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preenchimento inicial da tubulagdo com diéxido de carbono pode ser desprezado (Rosa e
Meireles (30)).

Rosa e Meireles (30) estimaram o custo de energia elétrica utilizando o diagrama
de temperatura-entropia (T-S) do diéxido de carbono puro envolvido no ciclo do solvente.

O custo da matéria-prima € composto pelo custo da matriz de onde o extrato serd
extraido, todo o custo de pré-processamento da matriz (como secagem, limpeza, moagem e
classificacdo), além do custo do fluido perdido durante o processo. Segundo Rosa e
Meireles (30), é possivel desprezar o custo de tratamento de residuos, uma vez que os
unicos residuos do processo sdo o didxido de carbono e a matriz s6lida. O diéxido de
carbono ndo necessita de tratamento para ser reciclado e a matriz, por ser geralmente, de
uma fonte vegetal, pode ser diretamente incorporada ao solo (em alguns casos, a sobra de
matriz pode ter valor comercial).

Rosa e Meireles (30) consideraram que o rendimento de extrato e o tempo de
extracdo determinados em laboratério podem ser considerados semelhantes aos obtidos em
escala industrial se forem mantidos constantes o tamanho de particulas, densidade do leito e

relacdo entre a massa da matriz s6lida e a vazao de diéxido de carbono.

2.9. O Modelo de Sovova

Para dimensionar adequadamente uma planta de extragdo com fluido supercritico,
a modelagem matemdtica do processo € de suma importancia. Inimeros modelos
representando o processo de extracdo com fluido supercritico a partir de uma matriz sélida

ja foram descritos na literatura, entre eles o modelo de Sovova (31).
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O modelo de Sovova (31) considera coeficientes de transferéncia de massa tanto
para a fase s6lida quanto para a fase fluida. A adequagc@o do modelo requer uma situacao
com condi¢des especificas:

e  Matriz s6lida composta por material moido;

Leito de extracdo cilindrico com fluxo axial de solvente;

Solvente livre de soluto na entrada do extrator;

e  Temperatura e pressdo de opera¢do constantes;

Tamanho de particulas e distribuicio de soluto homogéneas no leito de
extragdo no inicio do processo.

Segundo Sovova (31), a moagem da matriz resulta em uma situacdo na qual parte
do soluto, que inicialmente se encontrava no interior das células apresentando dificil
acessibilidade ao solvente, passa a ser facilmente acessivel, uma vez que parte das células é
quebrada durante o processo de moagem.

A concentracgao inicial de soluto na célula é dada por:

0 P K
Xt=0)=X,=—=X_ +X, =—+— 29.1
(1=0)=X, =2 =X, +X, =—+— (29.1

Onde: X = concentragao de soluto na fase s6lida
O = massa total de soluto
N = massa de material insolavel
P = massa de soluto de facil acesso
K = massa de soluto de dificil acesso
As equagdes de balango de massa que regem o processo, para as fases fluida e

sOlida, respectivamente, descritas por Martinez (33) sdo:
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o Lavy - v.(D, VY)+ J(x.7) (2.9.2)
ot £

X J(X.Y) p

—=V(D,VX)- Sl 293
ot (D, VX) (1-¢) pq ( )

Onde: Y = concentracdo de soluto na fase fluida
t = tempo (T)
u = velocidade superficial do solvente
u.VY =termo referente a convecgdo na fase fluida

V.(D,,VY) = termo referente i dispersio de soluto na fase fluida
V.(D,VX) = termo referente a difusio da mistura soluto-solvente na

matriz

J(X,Y) = termo referente a transferéncia de massa na interface sélido-

fluido
& = porosidade do leito

p = densidade do solvente (ML)
p, = densidade da fase solida (ML)

No modelo de Sovova (31) sdo considerados despreziveis os termos referentes a
dispersdo de soluto na fase fluida, a difusdo da mistura soluto-solvente na matriz sélida, a
variacdo da concentracdo de soluto na fase fluida com o tempo e a transferéncia de massa
nas diregdoes radial e tangencial. Dessa forma as equagdes 2.9.2 e 2.9.3 podem ser
simplificadas da seguinte forma:

oy J(X,Y)

z = 294
oh &l ( )
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X J(X,)Y)p

P (1 3 _S (2.9.5)
Onde: h = coordenada axial (L)

As condigdes de contorno sdo:

X(ht=0)=X, (2.9.6)
Y(h=0,)=0 (2.9.7)

Para a solugdo analitica das equagdes, Sovova (31) propds a definicdo de algumas

variaveis adimensionais:

o X (2.9.8)
Xk
Y
y=l-o (2.9.9)
7= K (2.9.10)
u
_ Gk pYrt (2.9.11)
(1 - 8) st

Onde: X, = concentracdo de soluto na fase solida a partir da qual a transferéncia

de massa € retardada pela difusdo na fase sélida

Y * = solubilidade do soluto no solvente

k,, = coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida

Introduzindo as varidveis adimensionais nas equacdes 2.9.4 € 2.9.5 obtém-se:

or _ 0y
Wy 2.9.12
or oz () (25:12)
J(X,Y)
Onde: J *(r,y)= T (2.9.13)
Ya
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As condi¢Oes de contorno passam a ser:
r(z,t=0)=r, (2.9.14)
Wz=0,7)=1 (2.9.15)

O termo J(X,Y) é definido por Sovové (31) como:

J(X,Y)=k,, (Y *-Y) para X >X; (2.9.16)
J(X.,Y)=k,X - ara X <X, (2.9.17)
’ Xa Y* p = Ak L.

Definindo uma funcdo f (r)tal que:

J*(r,y)=f(r)y (2.9.18)
flr>1)=1 (2.9.19)
flr<1)<1 (2.9.20)

Para determinar o perfil de concentracdo na fase sélida, Sovova (31) integrou a
equacdo 2.9.12 considerando J* independente da concentracdo de soluto na fase fluida

(omissdo do termo y, tornando J * (r, y) =J *(r)), obtendo:

1 or

ma—zw =r (2.9.21)

Com a condi¢do de contorno:

ar(z;(),r) =—f(r) (2.9.22)
or
No periodo da extragdo no qual o soluto estd facilmente acessivel ao solvente

(fase CER), ou seja, X > X}, temos que r > 1, logo:

@ +r=r, (2.9.23)
0z

Com a condi¢do de contorno:
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8r(z = O,r)
or

=-1 (2.9.24)
Para X <X}, ou seja, » < I, pode-se definir uma constante k tal que:

fr<1)=kr (2.9.25)

A fungdo da constante k ¢ introduzir no modelo o coeficiente de transferéncia de

massa na fase solida:

k= Kl Xi (2.9.26)
kYapY>I<

Sovova (31) obtém, assim, o perfil de concentragdo de soluto na fase solida:

r=r,—Texp (— z) para 7 < 7, (2.9.27)
r=r,—1,exp[-(z-z,)] para 7, <1< T, Z >Zy (2.9.28)
r= o para 7, <1<, z<z,epara r>r

1+ {ro €Xp [k(T T )]_ 1}6Xp(— rokz)

(2.9.29)
Onde: T, =1 —1 (2.9.30)
1 kZ
r =7 41| exp (1kZ) (2.9.31)
k I+7,
k, h
7 =L (2.9.32)
u

. —Lln{ro exp[k(z'—z'm)]—l

W_kro r,—1

} para 7, <77, (2.9.33)

Sovova (31) utiliza trés equagdes para descrever o perfil de concentracdo de
soluto na fase sélida no processo de extracdo com fluido supercritico. Na primeira etapa,

descrita pela equagdo 2.9.27, hé soluto de facil acesso em todo o leito de extracdo. Quando
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se esgota o soluto de facil acesso na entrada do leito (7 = 7,), inicia-se o segundo periodo
do processo, onde z,, ¢ a coordenada que divide o leito de extracdo em duas segdes: a se¢ao
onde z <z,, na qual o soluto ¢ extraido do interior das células e a se¢do onde z > z,, onde
ainda ha soluto de facil acesso. A varidvel 7 ¢ definida como igual a 7, quando a
coordenada z atinge o fim do leito de extragdo e, entdo, ndo ha mais soluto de facil acesso
em nenhuma se¢ao do leito.

Integrando-se a equagdo 2.9.12 em relagdo a y, obtém-se o perfil de concentragao
de soluto na fase solvente:

y=exp(-2z) para 7 <7, (2.9.34)

7, exp(z, —2)
rO - eXp [k(z-m - T)]

y= para 7, <1< 1, zZ >z, (2.9.35)

nexplk(r—z,)]
exp (rokz) + 7, exp [k(r -7, )] -1

y= para 7, <1<, z<zy,€parar=71,

(2.9.36)
Para a andlise de dados experimentais, as equacdes do modelo devem ser fungdes
de grandezas facilmente mensurdveis, como tempo ou massa de extrato. As equacdes que

definem a curva de extracao pelo modelo de Sovova (31) sdo as que se seguem:
m(h=H,t)=Q.p,Y *[l —exp(— Z)}t para t <tcgr (2.9.37)

m(h=H,t)=Qcp,Y *[t —topeexp(Z, — Z)] para tcpr < t<trr (2.9.38)

mlh = H 1) = mCS{XO —YW*ln{l + (exp(%) - 1)} em{wlfccsm (fep —1 )}{%J}

para t > tpggr (2.9.39)

Onde; 7 = MeskuP (2.9.40)
Ocos (1 - 5) s
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W =_esk (2.9.41)

%
L= < (2.9.42)
WX, X,—-X,
m.. X
= ——— P (2.9.43)
Y*ZQCO2
X, +X, exp(“;)io j
Mcg
[ In 2.9.44
FER CER QCO2W Xo ( )

Qco2 = vazdo de dioxido de carbono (M/T)

mcs = massa da estrutura celulosica (M)

2.10. Outros Modelos de Ajuste

Martinez (33) fez uma revisdo de literatura sobre os varios modelos utilizados
para descrever processos de extracdo com fluido supercritico. Dados experimentais foram
ajustados utilizando diferentes modelos: Tan e Liou (34), Crank (35), Sovova (32), Goto et
al. (36) e Martinez (33) e foi verificado que, devido a grande variabilidade dos formatos das
cinéticas de extracdo em funcdo da matéria-prima e das condi¢cdes operacionais de extracao,
ndo existe um modelo que se ajuste a todos os processos de extracdo com fluido
supercritico.

Martinez (33) percebeu que, como esperado, modelos com dois parametros

ajustaveis, como o modelo de Goto et al. (36), apresentam menores erros quando
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comparados a modelos com apenas um parametro ajustdvel. Aparentemente, o modelo de
Sovova (32), apesar de necessitar de apenas um parametro de ajuste, foi adequado na
modelagem dos processos analisados por Martinez (33), entretanto, concluiu em seu
trabalho que falhas no ajuste da primeira etapa da extracdo (CER) eram compensadas no

ajuste dos demais periodos, resultando em um baixo residuo.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Preparo da Amostra

7z

A amostra de vetiver utilizada nos experimentos é origindria da Fazenda
Dierberger localizada em Barra Bonita — SP e foi coletada em janeiro de 2003. A secagem
foi realizada em sala climatizada por 48 horas. A amostra foi moida em moinho de facas
(Tecnal, modelo TE-631, Piracicaba, SP) e, entdo, fracionada com o uso de jogo de
peneiras da série Tyler (W.S. Tyler, EUA). O conjunto foi posicionado em um vibrador
magnético (Bertel, Sao Paulo, SP) e deixado por 20 minutos em nivel 10. Cada fracao da
amostra foi pesada em balanga semi-analitica (Marte, AS200, £0,01g, Alemanha).

As amostras foram empacotadas em sacos pldsticos e armazenadas em freezer
doméstico (Metalfrio, HC-4, Sdo Paulo, SP).

A Achyrocline satureioides foi cultivada no campo experimental do Centro de
Pesquisas Quimicas, Biolégicas e Agricolas — CPQBA / UNICAMP. As flores foram
separadas manualmente e secas em estufa com circulacdo de ar a 35°C.

Porcdes de aproximadamente 5 g foram moidas em moinho (Tecnal, modelo TE-
631, Piracicaba, SP) a 18000 rpm por 8 s.

O diametro médio de particula foi determinado através da seguinte equagao:

N
Zmi

dm:fm (3.1.1)
Z: dp

! i

Onde: dm = diametro médio de particula

1=1,2,3,..,N
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m; = massa de sélido retido pela peneira

dpi = didmetro da abertura da peneira i

A densidade aparente do leito (da) foi determinada através da divisao da massa de
amostra utilizada para empacotar o leito pelo volume do mesmo.

A densidade real do leito (dr) foi determinada por picnometria com gas hélio
(densimetro Micrometrics, mod. Multivolume Pycnometer 1305, EUA) na Central
Analitica do Instituto de Quimica — I1Q / UNICAMP.

A porosidade do leito (¢) foi calculada utilizando a equagao 3.1.2:

da
e=1-— 3.1.2
o ( )

3.2. Unidade Experimental

As extracdes foram realizadas utilizando um sistema Speed SFE (Applied
Separations, Inc., model 7071, Allentown, PA, EUA). A Figura 5 mostra um esquema da

unidade experimental utilizada.
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Figura 5: Esquema da unidade experimental.

O diéxido de carbono utilizado para alimentar o sistema provém de um cilindro
(CC). O gés é entao resfriado por um banho termostético (Polyscience, modelo 9510, Nilcs,
EUA) (BT) contendo uma mistura de etileno glicol e 4gua mantida a -10°C para garantir
que o dioxido de carbono esteja no estado liquido ao alcancar a bomba (BB) para evitar
cavitacdo na mesma. Na bomba o diéxido de carbono € pressurizado até a pressdo de
operacdo e € entdo conduzido ao leito de extracdo (LE), onde entra em contato com a
amostra. O leito de extracdo encontra-se no interior de um forno, a qual € mantida na
temperatura de operagdo. A mistura gas + soluto € expandida até a pressdo ambiente em
uma valvula micrométrica (V4). A vélvula € aquecida para evitar o congelamento devido ao
efeito Joule-Thompson. A expansdo altera as propriedades do diéxido de carbono,

reduzindo drasticamente a solubilidade do soluto no mesmo. O soluto € recolhido em um
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frasco de vidro (FC). O diéxido de carbono passa por um rotametro (RM) onde sua vazdo é

determinada e € entdo liberado no ambiente.

3.3. Extracgoes
3.3.1. Determinac¢ao de Rendimento Global

3.3.11. Preparo do Leito

Para a determinacdo de rendimento global foi utilizada uma célula de extracao de
5 mL (Thar Designs, Pittsburgh, EUA). Na base da célula foi depositada uma camada de 1a
de vidro. A amostra foi acondicionada em porc¢des de aproximadamente 0,5 g acomodadas
com o auxilio de um bastao cilindrico para evitar a formac¢do de caminhos preferenciais.
Depois de completar o volume da célula foi adicionada uma camada de 1a de vidro na parte

superior da mesma. A Figura 6 mostra um esquema do leito de extracao.

!
L5 de Yidro
Matriz salida
L3 de “idro
L. o
)

Figura 6: Esquema do leito de extracdo para determinacio de rendimento global.
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3.3.1.2. Extragao

O banho de resfriamento termostatico (BT), que controla a temperatura de inje¢ao
de di6xido de carbono na bomba, foi ajustado a temperatura de -10°C. Tendo o banho
atingido o equilibrio térmico, com todas as valvulas fechadas, a célula foi ajustada no
equipamento Speed SFE e foi ajustada a temperatura de operagdo. O frasco de coleta (FC),
previamente tarado, foi ajustado na saida do extrator e parcialmente imerso em banho de
gelo. Quando o forno atingiu a temperatura de operacdo determinada, foi aberta a védlvula
do cilindro de diéxido de carbono (V1) e a pressao foi ajustada. Foi, entdo, aberta a vdlvula
de entrada de di6xido de carbono na célula (V2). O sistema foi deixado em equilibrio por
15 minutos. A valvula de saida de di6xido (V3) de carbono foi aberta para dar inicio ao
processo de extragdo. A vazdo de saida do gis foi ajustada através de uma vdlvula
micrométrica (V4) e medida por um rotametro (RM) e mantida constante durante o
procedimento. A densidade do leito também foi mantida constante.

O processo de extracdo foi mantido até que nao se observasse mais saida de
extrato no frasco coletor. Neste procedimento foi utilizada vazio de 8,2x107 kg/s. O tempo
de processo foi de 90 min para o vetiver e 120 min para a Achyrocline satureioides. Tendo
sido finalizado o processo de extracdo, foi fechada a valvula de admissdo de dioxido de
carbono no equipamento e aguardou-se a despressurizagdo do mesmo. A célula de extracao
foi removida do equipamento e o frasco de coleta foi substituido por outro frasco
previamente tarado. Com o auxilio de uma seringa, a linha foi lavada com
aproximadamente 20 mL de dlcool etilico (Synth, 99,5%, Lote 75474, Diadema, SP). O
alcool etilico foi posteriormente removido em rota evaporador (Laborota 4001 WB,

Viertrieb, Alemanha) a véacuo (Rotavac, Heidolph Instruments, GMBH, Viertrieb,

33



Alemanha) a 40 °C e 140mmHg. As pesagens foram realizadas em balanga analitica
(Quimis, modelo QI-AS, + 0,0001g, EUA). As determinagdes foram realizadas a 200 bar /
40 °C e 200 bar / 50 °C para o vetiver e 200 bar / 40 °C para a Achyrocline satureioides.
Os ensaios foram replicados.

A quantidade de material extraivel em didxido de carbono foi calculada como a

relacdo entre a massa total de extrato e a massa inicial da amostra em base seca.

3.3.2.  Determinagao de Cinética de Extragao

3.3.2.1. Preparo do Leito

Para a determinacdo da cinética de extracdo foi utilizada uma célula de extracdo
de 300 mL (Thar Designs, Pittsburgh, PA, USA). Na base da célula foi depositada uma
camada de 12 de vidro. A amostra foi acondicionada em por¢des de aproximadamente 3 g
acomodadas com o auxilio de um bastdo cilindrico para evitar a formagao de caminhos
preferenciais. Devido a restricoes de disponibilidade de matéria-prima, foram
acondicionados aproximadamente 50 g de matéria-prima na célula. Foi entdo depositada
uma camada de 12 de vidro e a célula foi preenchida com esferas de vidro. O volume de
esferas de vidro utilizado foi determinado com o uso de uma proveta para tornar conhecido
o volume da célula preenchido com amostra. A Figura 7 mostra um esquema do leito de

extracao.
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Figura 7: Esquema do leito de extracdo para determinacdo de cinética de

rendimento.

3.3.2.2. Cinética de Extracao

O processo de determinacdo de cinética de extracdo € semelhante ao processo de
determinacdo de rendimento global descrito no item 3.3.1.2. O banho de resfriamento
termostético (BT), que controla a temperatura de injecdo de didxido de carbono na bomba,
foi ajustado a temperatura de -10 °C. Tendo o banho atingido o equilibrio térmico, com
todas as vdlvulas fechadas, a célula foi ajustada no equipamento Speed SFE. Como no
equipamento utilizado a entrada de di6xido de carbono na célula ocorre na parte inferior da
mesma, a célula foi adaptada no extrator de forma que a parte preenchida com esferas de
vidro fosse deixada para baixo. Dessa forma, apenas di6xido de carbono puro percorreu as
esferas, evitando a deposicdo de extrato nas mesmas. Foi ajustada a temperatura de

operacgdo. O frasco de coleta (FC), previamente tarado, foi ajustado na saida do extrator e
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parcialmente imerso em banho de gelo. Quando o forno atingiu a temperatura desejada foi
aberta a valvula do cilindro de di6xido de carbono (V1) e a pressdo foi ajustada. Foi, entdo,
aberta a valvula de entrada de diéxido de carbono na célula (V2). O sistema foi deixado em
equilibrio por 15 minutos. A vdlvula de saida de diéxido (V3) de carbono foi aberta para
dar inicio ao processo de extracdo. A vazdo de saida do gas foi ajustada através de uma
valvula micrométrica (V4) e medida por um rotametro (R) e mantida constante durante o
procedimento.

Em intervalos de tempo pré-determinados, o frasco coletor foi substituido por
outro limpo e igualmente tarado. Todos os ensaios foram realizados a 200 bar de pressao. O
vetiver teve sua cinética de extracdo determinada para 40 e 50 °C com vazdes de 1,1 e
1,9x10™ kg/s. Para a Achyrocline satureioides os ensaios foram realizados a 40°C e
1,9x10™ kg/s. O tempo de processo foi de 180 minutos para ensaios com vazdo de 1,1x10™
kg/s e 70 minutos para vazdes de 1,9x10™ kg/s. Os ensaios foram replicados.

Tendo sido finalizado o processo de extracdo, foi fechada a vdlvula de admissao
de di6éxido de carbono no equipamento e aguardou-se a despressurizagdo do mesmo. A
célula de extracdo foi removida do equipamento e o frasco de coleta foi substituido por
outro frasco previamente tarado. Com o auxilio de uma seringa, a linha foi lavada com
aproximadamente 20 mL de dlcool etilico (Synth, 99,5%, Lote 75474, Diadema, SP). O
alcool etilico foi posteriormente removido em rota evaporador a vacuo (Laborota 4001 WB,
Heidolph, Alemanha) a 40 °C e 140 mmHg. As pesagens foram realizadas em balanca

analitica (Quimis, modelo QI-AS, £ 0,0001g, EUA).
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3.4. Caracterizagao dos Extratos

3.4.1. Determinagdo da Composi¢dao Quimica

A composicdo quimica da fragdo volatil (6leo essencial) dos extratos foi
determinada com auxilio de cromatdgrafo gasoso com detector por ionizacdo de chamas
(CG-FID, Schimadzu, G 17A, Kyoto, Japdao) equipado com uma coluna capilar de silica
ZB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm, J&W Scientific, Folsom, EUA). A programacao foi a
mesma descrita por Rodrigues et al. (37): o gés de arraste foi hélio a 1,7 mL/min (99,99%,
White Martins, Brasil) com a inje¢do de 1 pul. de amostra com concentracdo de 5 mg/mL
em acetato de etila (99,5%, Merk, Alemanha). A taxa de split da amostra foi de 1:20. A
coluna foi aquecida a 60 — 246 °C, a 3 °C/ min. As temperaturas do injetor e detector foram
de 220 e 240 °C, respectivamente. Para a identificacdo dos compostos presentes no extrato
de vetiver e a andlise do comportamento cinético de extracdo destes compostos, foram

utilizadas amostras da extracio da planta a 200 bar / 40 °C / 1,1x10™ kg/s.

34.2. Determinagao dos Parametros Cinéticos

Para determinar os parametros das cinéticas de extracdo foi utilizado um spline
linear. Uma interpolacdo por spline € um tipo particular de interpolacio no qual o
interpolante é um polindmio que apresenta uma descontinuidade. A utilizacio do spline em
detrimento da interpolacdo polinomial € justificado devido a possibilidade de reduzir o erro
associado ao ajuste da curva.

A interpolacdo com spline linear consiste no ajuste de uma curva através de duas

ou mais retas, sendo, dessa forma, o tipo de spline mais simples existente.
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3.5. Custos de Manufatura

A estimativa de custos de manufatura do 6leo de vetiver foi realizada com o
auxilio do software Tecanalysis, conforme procedimento descrito por Rosa e Meireles (30).

Na estimativa dos custos fixos, foi considerada a utilizagdo de duas colunas de
extracdo de 400 L a um custo de US$ 2.000.000 conforme estudo de Rosa e Meireles (30).
Foi considerada a utilizagao dos equipamentos por um periodo de 10 anos, ou seja, a taxa
de depreciacdo anual considerada nos célculos foi de 10%.

Os custos varidveis de producdo sdo basicamente compostos por quatro fatores:
mao de obra operacional, matéria-prima, utilidades e transporte. Foi considerada a
producdo de extrato por 330 dias por ano, 24 horas por dia, totalizando 7.920 horas / ano a
um custo de US$ 3,00 / hora conforme estudo de Rosa e Meireles (30). O custo da matéria-
prima considerada nos calculos foi de US$ 66,67 / tonelada métrica. O processamento da
matéria-prima (moagem) teve seu custo estimado em US$ 30,00 / tonelada métrica. As
utilidades consideradas na estimativa de custos de manufatura do extrato de vetiver foram:
diéxido de carbono perdido durante o processo, energia elétrica para a bomba, dgua de
resfriamento para a refrigeracdo do condensador e vapor saturado. Foi considerada perda de
2% do di6xido de carbono utilizado em cada ciclo de extracdo a um custo de US$ 0,10 / kg.
Os custos da energia elétrica utilizada no processo foi estimado considerando a compressao
como sendo isoentrépica com eficiéncia de 60% a um valor de US$ 0,0703 / Mcal
(SuperPro Design, Demo version). O custo da dgua de resfriamento foi estimado em US$
0,0837 / Mcal (SuperPro Design, Demo version). Foi considerada a utilizacdo de tanque
flash a 50 bar, sendo o mesmo aquecido por vapor saturado a 0,5 MPa a um custo de US$

0,0133 / Mcal (SuperPro Design, Demo version). Ndo foram considerados custos com
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transportes, uma vez que considerou-se a planta extratora préxima a regido produtora.
Também ndo foram considerados custos de tratamento de residuo, uma vez que o residuo
do processo ndo apresenta contaminagao.

Para o célculo da vazao de diéxido de carbono no extrator foi considerado como
critério de aumento de escala a manutencao da relacdo alimentagdo de diéxido de carbono /

volume da célula com relagdo ao modelo experimental.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Determinacao de Rendimento Global

Os valores das varidveis e resultados dos ensaios de determinacdo de rendimento

global realizados com vetiver e A. satureioides estao dispostos na Tabela 2:

Tabela 2: Pardmetros e resultados da determinacdo de rendimento global

Temperatura do
experimento (°C)
Q CO;, (kg/s)
Temperatura
ambiente ("C)
Pressdao amb.

(bar )
Temperatura do
banho (°C)
Tempo de extracdo
(h)

Volume da célula
(mL)

Massa de CO; (g)
Massa de matéria-
prima (g)

Massa de extrato
total (g)

Massa de CO, /
massa de
matéria-prima
Rendimento
global

Vazao de CO,: 3 LPM

Vetiver A. satureioides

Extracdol  Extracdo2  Extracio3  Extracio4  ExtracdoS Extracio6
40 40 50 50 40 40
8,24x10"  824x10™  8,19x10”  8,24x10”  824x10%°  8,18x10%°
28 28 29 28 28 29
0,937 0,937 0,935 0,937 0,937 0,934

2 3 3 4 3 3
1,5 1,5 1,5 1,5 2,0 2,0

5 5 5 5 5 5
0,44 0,44 0,44 0,44 0,59 0,59
2,2949 2.4454 2.5884 2.6091 1,6193 1,6383
0,1089 0,1115 0,1133 0,1212 0,0444 0,0441
0,19 0,18 0,17 0,17 0,37 0,36

4,75 % 4,56 % 4,38 % 4,65 % 2,74% 2,69 %

Pressao do experimento: 200 bar
Temperatura da valvula: 100 °C
Tempo estatico: 0,25 h
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A partir desses resultados, temos expostos na Tabela 3 os resultados de

rendimento global das plantas estudadas, bem como os erros associados a eles:

Tabela 3: Rendimentos globais e erros

Planta Condicao Rendimento Erro

Vetiver 200bar / 40 °C 4.,7% 0,1%
Vetiver 200bar / 50 °C 4,5% 0,2%
A. satureioides 200bar /40 °C 2,72% 0,03%

4.2. Determinacado de Cinética de Extracao

Nas Figuras 8 a 12 estdo dispostos os graficos de fracdo de massa de extrato com

relacdo ao rendimento global em fun¢ao do tempo de extragao (min).

0,03
—— 1a. extragéo
—&— 2a. extragdo
0,02 /
0,01

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)

Figura 8: Obtencdo de extrato de vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s

Rendimento (kg extrato / kg matéria prima)
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Figura 9: Obtencao de extrato de vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s
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Figura 10: Obtengdo de extrato de vetiver 200 bar / 50°C / 1,1x10™ kg/s
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Figura 11: Obtencdo de extrato de vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s
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Figura 12: Obtengdo de extrato de A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s

Através dos grificos com as duplicatas dos experimentos € possivel visualizar a

reprodutibilidade das extracdes. Em todos os casos, as cinéticas de rendimento se
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comportaram de forma bastante semelhante em ambas as extracdes. Se considerarmos, ao
invés do rendimento em massa de extrato/massa de matéria-prima, o rendimento em termos
de (massa de extrato/massa de matéria-prima)/massa de solvente, eliminamos o fator
variacdo da vazdo de solvente na andlise. Os resultados estdo expostos nos graficos das

Figuras 13, 14 e 15.
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Figura 13: Obtencao de extrato de vetiver 200 bar / 40°C

45



2,5E-04

2,0E-04

1,5E-04

1,0E-04

5,0E-05

(kg Extrato / kg Materia Prima) / kg CO2

0,0E+00

—e—1a. extragao - 1,1x10-4 kg/s
—&—2a. extragdo - 1,1x10-4 kg/s
——1a. extragdo - 1,9x10-4 kg/s
—%—2a. extragdo - 1,9x10-4 kg/s

0

20

40

60

80

100 120

Tempo (min)

140

160

Figura 14: Obtencao de extrato de vetiver 200 bar / 50°C
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Figura 15: Obtengdo de extrato de A.satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s
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Para melhor visualizar o comportamento cinético do processo de extracdo
supercritica do vetiver e da A. satureioides, foram plotados gréficos para cada condi¢do de
pressdo e temperatura analisadas, onde foram consideradas as médias das duplicatas. Os
experimentos com diferentes vazdes de solvente foram plotados no mesmo grafico para
melhor comparagdo entre os processos. Esses graficos estdo dispostos nas Figuras 16, 17 e

18.
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Figura 16: Obtencao de extrato de vetiver 200 bar / 40°C
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Figura 18: Obtengdo de extrato de A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s

Os resultados numéricos das extragdes encontram-se dispostos no anexo 1.
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O procedimento para obtencdo dos parametros cinéticos a partir das curvas de

extracdo foi o mesmo descrito por Rodrigues et al. (38) e empregou um spline linear

conforme Freud e Little (39). Os calculos foram realizados com o auxilio do SAS V. 7.2.

As curvas de ajuste das cinéticas de extracdo podem ser visualizadas nos graficos

expostos nas Figuras 19 a 23.
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Figura 19: Obtengdo de extrato de Vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s
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Figura 20: Obtencido de extrato de Vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s
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Figura 21: Obtengdo de extrato de Vetiver 200 bar / 50°C / 1,1x10™ kg/s
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Figura 22: Obtengdo de extrato de Vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s
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Figura 23: Obten¢do de extrato de A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s

Através dos ajustes das curvas, foram calculados os parametros que caracterizam

as curvas de extracdo. Estes valores estdo dispostos na Tabela 4.
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Tabela 4: Parametros das curvas de extracao

Rcer (kg extrato/kg
Planta Condicao tcer (Min) matéria-prima)
Vetiver 200bar / 40 °C / 1,1x10™ kg/s 25,0 0,03
Vetiver 200bar / 40 °C / 1,9x10™ kg/s 20,0 0,03
Vetiver 200bar / 50 °C / 1,1x10™ kg/s 20,0 0,02
Vetiver 200bar / 50 °C / 1,9x10™ kg/s 15,0 0,02
A. satureioides  200bar /40 °C/ 1,9><10'4 kg/s 15,0 0,01

Pode-se perceber que o tcgr € menor para maiores vazdes de solvente. Entretanto,
ndo hé variacdo significativa no Rcgr com a alteracdo da vazao do solvente.

Apesar de ndao haver variacdo significativa do rendimento global do vetiver entre
os processos a 40 “C (4,7% £0,1%) e 50 °C (4,5% £0,2%), a extragdo a 40 °C tem maior

rendimento na fase CER.

4.3. Determinac¢iao da Composicao dos Extratos

A Tabela 5 e a Figura 24 apresentam os percentuais dos principais compostos

identificados no extrato em cada periodo de extragao.
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Tabela 5: Participacdo de compostos especificos na composi¢do quimica do extrato de

vetiver em funcio do tempo de extracdo (200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s).

% da area
Tempo de
extracao Kusimol ou
(min) Isovalenciol Alfa-vetivona Ac. Zizanéico
10 5,5% 10,6% 22,6%
20 5,0% 7,2% 32,9%
30 3,8% 5,9% 13,6%
40 4,2% 6,4% 35,7%
50 4,2% 6,5% 34,6%
60 4,4% 6,6% 34,4%
75 4,4% 6,7% 33,5%
90 4,8% 7,5% 35,5%
105 4,6% 1,7% 36,2%
120 4,3% 6,5% 37,3%
135 4,0% 6,4% 38,1%
100%
90% -
80% -
70%
© 60% - O Outros
% . O Ac. Zizano6ico
3 50% 1 @ Alfa-vetivona
X 40% A B Kusimol ou Isovalenciol
30% -
20% A
0%
10 20 30 40 50 60 75 90 105 120 135
Tempo de extragao (min)

Figura 24: Obteng¢do de extrato de vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10* kg/s

Pode-se verificar na Figura 24 que a composi¢do do extrato ndo varia significativamente

com a evolugdo do processo de extracao.

53



Nas Figuras 25 a 27 estdo apresentados os comportamentos cinéticos da extracdo de cada

um dos compostos identificados pela cromatografia.

20,0
18,0

16,0 //
14,0

12,0
10,0

8,0 . 3 /
6,0 /
w Al N

2,0

0,0 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 75 90 105 120 135

Tempo de extragcao (min)

kg composto / kg matéria prima (x 1000)

Figura 25: Cinética de extragio do Acido Zinzandico na extracio vetiver 200 bar / 40°C /

1,110 kg/s
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Figura 26: Cinética de extracdo da Alfa Vetivona na extragdo vetiver 200 bar / 40°C /

1,1x10™ kg/s
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Figura 27: Cinética de extragdo do Kusimol ou Isovalenciol na extracdo vetiver 200 bar /

40°C / 1,1x10™ kg/s
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4.4. Custos de Manufatura

O custo de manufatura do 6leo de vetiver foi fortemente influenciado pelo tempo
de extracdo, conforme mostram as Figuras 28 a 31 Em todos os experimentos, os custos de
manufatura apresentaram-se menores para ciclos de extracdo mais curtos. Devido ao alto
investimento na estrutura da planta de extracdo e baixo custo das matérias primas, era
esperado que o minimo custo de manufatura coincidisse com o tcgr. Dessa forma, como no
caso do vetiver, parte significativa do extrato € obtida nos primeiros minutos de extracao,
os menores custos de manufatura ocorrem com os menores ciclos de extracdo.
Considerando-se também o baixo custo da matéria-prima, os resultados apresentaram-se
dentro do esperado. No estudo de Rosa e Meireles (30) foram analisados os custos de
manufatura de extrato de cravo da india e gengibre e eles obtiveram resultados semelhantes.
Entretanto, deve-se atentar para o fato de que foi considerada a manutengao dos parametros
cinéticos da unidade experimental para o aumento de escala para unidade industrial

proposta.
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Figura 28: Obtencdo de extrato de Vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s
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Figura 29: Obtengdo de extrato de Vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s
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Figura 31: Obtengdo de extrato de Vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s
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A influéncia de cada componente do custo de manufatura também varia
significativamente com a variagdo do tempo do ciclo de processo. Nos ciclos mais curtos o
custo da matéria-prima apresenta maior propor¢ao na composi¢do do custo do extrato do
que nos ciclos mais longos. Isso ocorre porque nos ciclos mais curtos utiliza-se maior
quantidade de matéria-prima para um determinado periodo de tempo. Com o aumento do
ciclo de extragdo aumenta a importancia do custo de mao de obra no custo total de

manufatura.
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Figura 32: Fatores de influéncia no custo de manufatura de extrato de vetiver a 200 bar /

40°C/ 1,1x10™ kg/s
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Figura 33: % Fatores de influéncia no custo de manufatura de extrato de vetiver a 200 bar /

40°C / 1,9x10™ kg/s

100

90
80
70
60
50
40
30

Tempo de extragdo (min)

20
10

%do custo total

W Investimento
O Utilidades

O Matéria prima
B Mao de obra

10 20 30 40 50 60 75 90 105

Figura 34: Fatores de influéncia no custo de manufatura de extrato de vetiver a 200 bar /

50°C/ 1,1x10™ kg/s
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Figura 35: Fatores de influéncia no custo de manufatura de extrato de vetiver a 200 bar /

50°C / 1,9x10™ kg/s

4.5. Equagdes de Balango — Nova Abordagem

Em geral, para produtos naturais, mesmo aqueles com quantidade inicial de soluto
pequena, o rendimento na fase CER (Rcgr) representa entre 70 e 90% do rendimento total,
ou, pelo menos, a soma dos rendimentos das fases CER e FER € superior a 70% (9). Dessa
forma, é importante a investigacdo da possibilidade de que pré-projetos de extratores sejam
realizados utilizando-se informagdes referentes somente a fase CER, tornando o
procedimento mais simples sem influenciar significativamente nas conclusdes. Informacdes
sobre o comportamento nas fases FER e DC seriam utilizadas somente na etapa de
otimizacao dos processos.

Meireles (40) desenvolveu uma diferente abordagem para a avaliacdo da extragdo

com fluido supercritico a partir de matrizes s6lidas. Seja um leito cilindrico empacotado
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com substrato solido tendo sua matéria soldvel extraida com didéxido de carbono

pressurizado conforme o esquema da Figura 36.

T Digxido de carbono (Yout)

! “
—
J h+
T h
Lk—’a
)

T Didxido de carhono (Yin)

Figura 36: Esquema do leito de extracgdo.

O substrato s6lido € composto por duas fragdes:

e  Sdlidos soliveis ou extrato, o qual interage tanto com o solvente quanto com
a estrutura celuldsica;

e  Estrutura celuldsica, a qual apresenta-se inerte a agdo do solvente mas com
forte interacdo com o material solivel

Esse substrato pode ser considerado um pseudo sistema bindrio, uma vez que
ambas as fragdes (soluto e estrutura celulésica) sdo misturas multicomponentes.

Nas situagdes em que o didmetro do leito pode ser considerado infinitamente

menor que a altura do mesmo, podem ser considerados despreziveis os termos referentes a
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transferéncia de massa nas direcOes radial e tangencial. Dessa forma equacdes de balanco

de massa que regem o processo de extracdo, para as fases fluida e s6lida, respectivamente,

sao:
2
%y, Cilp, G AC 45.1)
ot Oh Oh V/
Vv
2
0&+u26&=Da2 0 C;z __AC +r, (4.5.2)
ot oh oh %
%
Onde: C, e C, = concentragao molar ou mdssica de soluto nas fases fluida e

s6lida respectivamente (kmol/(m3.s) ou kg/(m3 .8))
t = tempo (s)

u; = velocidade superficial do solvente (m/s)

F',
u, =—+
S
U,
u, =—-
&

~ e 3
F', =vazdo volumétrica (m’/s)

S = secdo transversal do leito (m?)

U. = velocidade linear da coluna vazia (m/s)

¢ = porosidade do leito
h = altura do leito (m)
D, e D, = difusividade na dire¢do axial nas fases fluida e so6lida
respectivamente (rn2/s)

AC = taxa de transferéncia de massa interfacial (kg/(m3s))
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AC =k,a,(C,—C,/K)
k, = coeficiente de transferéncia de massa (mL3/(mT3.s))
a, = érea externa das particulas por unidade de volume do
leito (mp’/(my’.5))
K = constante de equilibrio ou particao
r, € r, = taxa ou velocidade de reacdo por unidade de volume nas
fases fluida e s6lida respectivamente (kg/(m3s))
V,e V, = volume ocupado pelas fases fluida e s6lida respectivamente
(m’)
V = volume do leito (m3)

Definindo-se a porosidade do leito (g¢) como a fragdo do volume ocupado pelo

fluido, temos:

1
¥l —_ 4_ ;,3

V.
l—g)=22 454
(1-¢) % (4.5.4)

Para leitos fixos, a fase solida ndo se movimenta (u, =0), dessa forma, as
equagoes de balango (4.5.1 e 4.5.2) podem ser simplificadas da seguinte forma:

oC, oC, 0’C, k,a
“—Lyu—t=D — 2 (C, - C, I K)+r 4.5.5
St =Dyt == (G = G K+ (45.5)

oC, 0’°C, ka,
= DaZ 2 -
ot on’  (1-¢)

(C,—C,/K)+r, (4.5.6)

Na extracdo com diéxido de carbono no estado supercritico, o sistema pode ser

considerado ndo reativo, dessa forma, r, =r, =0, entdo:
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—_t v

—tu, — =
o ' oh “ on? &

2
k
Oy _p TG _ka o k) (4.5.7)

2
oG _p 96 ka (4.5.8)

C,-C, /K
o on’ (1—3)(1 ./ K)

Para expressar o termo de transferéncia de massa interfacial ,a,(C, —C,/K) em

termos de concentracdo na fase solida, € necessdria a conversao da unidade da diferenca de

concentragdo. Para tanto utilizamos o coeficiente de parti¢ao (K). Assim temos:

ac,  ocC, 0°C, k,a, (C,*-C)) 45.9)

—tu—=
o ' oh “ont & K

2
ac, _p, o c22 _ ka, (¢,*-C)) (4.5.10)
ot o (1-¢) K

Onde: C, * = solubilidade do soluto no solvente
Para o estudo de transferéncia de massa entre produtos naturais e solventes, € mais

conveniente a utilizacdo de razdes mdssica no lugar de concentragdo. Para a realizagdo da

conversao temos:

Para solu¢des diluidas:

3
y = C, ] kg.extrato m°CO, ~ kg.extrato (4.5.11)
Pcor M solugdo kgCO, kgCO,

Para matérias primas com reduzido teor de soluveis:

3
X = C, [:] 3l’cg.extmz‘o m CS ~ kg.extrato 4.5.12)
pes - m*(CS + soluto) kgCS kgCS

Onde as iniciais CS referem-se a estrutura celulésica (Celulosic Structure).

Temos que:

C, = Prp,Y (4.5.13)
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C, = pes X (4.5.14)

Assim:

dC, = peo,dY (4.5.15)
d’C, = p,,d’Y (4.5.16)
dC, = p.dX (4.5.17)
d’C, = p.d°X (4.5.18)

Realizando-se as substitui¢des nas equacdes 4.5.9 e 4.5.10, temos:

oY oY 0’Y ka

Pco> 5 Uy Peos a =D,y Pcoa % - Tvpcoz (Y * _Y) (4.5.19)

oX 0°X  ka

Pcs E =Dy Pcs 8h_2 - Fg)pcoz (Y * _Y) (4.5.20)

Onde: Y* = solubilidade medida para o sistema pseudo terndrio (soluto +

estrutura celulésica + didéxido de carbono)

Definindo o coeficiente de transferéncia de massa ( k,,) como:

k, =ka (4.5.21)

a ty

Temos:

24 24 D az_Y_kﬁ

o o y#_y 4.5.19
o U an T e g g( ) (4.5.19)

ox _ d'X _ ka, pcs
ot Cont (1-€) peos

(Y *-7) (4.5.20)

Definindo o fluxo de massa na interface sélido-fluido como J (X Y ) , temos:
J(X,Y)=k,, (Y *-Y) (4.5.21)

Reescrevendo as equagdes 4.5.19 € 4.5.20 em termos de J (X Y ), temos:
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2
o,  o¥_ Y J(X.,Y)

E +u, E =D, 5},2 - (4522)

X _ DX pe J(XY)
ot . oh’ Pco> (1_5)

(4.5.23)

Sendo Ncgr 0 fluxo local, com k™", o coeficiente de transferéncia de massa local e

K, o coeficiente de transferéncia de massa global, temos:

Nege =k pCOZ(Yi _Y) (4.5.24)
Nege = K7y Py (Y #-Y) (4.5.25)
Assim:

L _1L,m (4.5.26)

De modo geral, a solubilidade do sistema pseudo-terndrio formado pelo soluto,
estrutura celulésica e diéxido de carbono (Y*) é fungcdo de temperatura, pressao e
concentragao de soluto no sistema. Sendo um processo conduzido a temperatura e pressao
constantes, e considerando desprezivel a variagdo na composicdo da mistura no periodo de
velocidade de extracdo constante (suposicdo confirmada pelo estudo de Rodrigues et al..

(38)), podemos trabalhar com a composi¢do média no periodo, logo podemos considerar
Y* constante na fase estudada. Dessa forma, k', = K", e m=0.
Para o volume diferencial SAZ temos:
M = (N Na, XSAR) = QcorYuan) = CeonY, (45.27)
Onde: M = massa de soluto transferida
O, = vazado massica de solvente (kg/s)

Substituindo-se a equacdo 4.5.25 na equagao 4.5.27 temos:
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Ky Peos (Y *=Y Xa, XSAR) = Qo (Y(h+Ah) -Y, ) (4.5.28)
Como k,, =kya,, entdo:
kyaPeor (Y * =Y XSAR)= Qo (Y(h+Ah) -Y, ) (4.5.29)

Dividindo-se a equacdo 4.5.29 por Ah e tomando-se o limite quando

Ah — 0 temos:
Sky, Peoy Y =Y )= 0o, ‘;—Z (4.5.30)
Assim:
4Y _ SKyubeon (y «_y) (4.5.31)
dh Qe
dn=Leor 1 v (4.5.32)

S ky.Pco (Y*_Y)

Integrando-se a equagdo 4.5.32 temos:

H Your

Ho=[an=fQe_L1 4 (4.5.33)
0 Y, S ky.Pco (Y*_Y)

Como o coeficiente de transferéncia de massa ( k,,) varia com Y, para integrar o

segundo membro da equagdo podemos realizar uma aproximagdo através da defini¢do de

fluxo médio de transferéncia de massa. Assim:

Newm = (ky, )y (AY),, (4.5.34)
Dessa forma a equagao 4.5.33 fica:
w0 dy
H = { e } " (4.5.35)
Y, Spcozkm M (Y _Y)
Portanto:
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H:{ Qcoz } In (Y*_Yin)

SPcorky, (Y Y, )

out

Definindo-se a diferenca média AY como:

(Y >X<_Yin)_(Y*_Yomf) _ (Yout _Ym)

AY, =

] A s

Podemos reescrever a equacdo 4.5.37 como:

— QCO2 (Yout - Ym )
SPCOZ (kYa )M A},M

Seja o volume do extrator:

V, =HS
Temos:
V _ QC02 (Ynut B Ym)

e

B Pco2 (kYa )M AY),

Para o cdlculo de k,, a partir dos dados experimentais utilizamos o seguinte

procedimento:
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Tempo
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Figura 37: Esquema de curva de extracdo para cdlculo de k,, .

k trat
18 (a) =M (i [:]@
M (i _y
CER

(QCOZ )tcer
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5. Conclusoes

e Este trabalho englobou a obtencdo de extratos vegetais de Achyrocline
satureioides (Macela) and Vetiveria zizanioides (Vetiver) em diferentes condicdes de
temperatura e pressdo, a andlise da composi¢do quimica dos extratos e a estimativa dos
custos de manufatura dos mesmos.

e O rendimento global do vetiver a 200 bar ndo varia significativamente entre
processos a 40°C e 50°C. Os resultados obtidos foram de 4,7% e 4,5%, respectivamente. O
rendimento global da A. satureioides a 200 bar e 40°C foi de 2,72%.

e Para o vetiver, em uma mesma vazdo de solvente, o tcgr do processo a 40°C é
significativamente maior que para o processo a 50°C:

— Para o processo a 200bar e 1,1><10'4 kg/s o tcgr € 25% maior € o
RcEr € 56% maior

— Para o processo a 200bar e 1,9><1()'4 kg/s o tcer € 33% maior e o
Rcer € 59% maior

e Apesar de ndo haver variagdo significativa do rendimento global do vetiver entre
os processos a 40 °C (4,7% +0,1%) e 50 °C (4,5% +0,2%), a extragdo a 40 "C tem maior
rendimento na fase CER

e Trés principais compostos puderam ser identificados no extrato de vetiver:

— Kusimol ou Isovalenciol
— Alfa-vetivona

— Acido Zizandico
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e A composi¢cdo do extrato ndo varia significativamente com a evolugdo do
processo de extracao

e O custo de manufatura do 6leo de vetiver foi influenciado significativamente pelo
tempo de extracdo. Como no caso do vetiver, parte significativa do extrato é obtida nos
primeiros minutos de extragdo, os menores custos de manufatura ocorrem com os menores
ciclos de extracao

e A influéncia de cada componente no custo de manufatura varia significativamente

com a variag¢ao do tempo do ciclo de processo.
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7. Anexos

7.1. Anexo 1 - Resultados das cinéticas de extracio

Tabela 6: Rendimento vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s — 1°. extracdo (C4)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,7663 0,0153 0,0153
20 0,4860 0,0097 0,0251
30 0,2144 0,0043 0,0294
40 0,1471 0,0029 0,0323
50 0,0914 0,0018 0,0342
60 0,0981 0,0020 0,0361
75 0,1142 0,0023 0,0384
90 0,1114 0,0022 0,0406
105 0,0928 0,0019 0,0425
120 0,0774 0,0016 0,0440
135 0,0622 0,0012 0,0453
150 0,0528 0,0011 0,0464
165 0,0317 0,0006 0,0470
180 0,0317 0,0006 0,0476

Despress. +

limpeza 0,0000 0,0476

Tabela 7: Parametros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s — 17
extragao (C4)

Tempo (min) 0 60 120 180 Média
Tamb (°C) 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Pamb (bar) 0,941 0,942 0,942 0,942 0,94175
Tvélvula (°C) 115 110 105 105 108,75
Tbanho (°C) 2 2 3 5 3
Vol esp. CO2 (L/g) 602,47 601,83 601,83 601,83 601,99
Q (L/min) 4 4 4 4 4
M (kg/min) 6,64E-03  6,65E-03  6,65E-03  6,65E-03  6,64E-03
M (kg/s) 1,11E-04 1,11E-04 1,11E-04 1,11E-04 1,11E-04
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Tabela 8: Rendimento vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10* kg/s - 2°. extracdo (C5)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,8087 0,0162 0,0162
20 0,5029 0,0101 0,0262
30 0,2215 0,0044 0,0307
40 0,1200 0,0024 0,0331
50 0,0936 0,0019 0,0349
60 0,0706 0,0014 0,0364
75 0,0998 0,0020 0,0384
90 0,0768 0,0015 0,0399
105 0,0632 0,0013 0,0412
120 0,0643 0,0013 0,0424
135 0,0466 0,0009 0,0434
150 0,0377 0,0008 0,0441
165 0,0340 0,0007 0,0448
180 0,0137 0,0003 0,0451

Despress. +

limpeza 0,0347 0,0007 0,0458

Tabela 9: Pardmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 40°C / 1,1x10™ kg/s — 22,
extragdo (C5)

Tempo (min) 0 60 120 180 Média
Tamb (°C) 28,0 28,5 29,0 29,0 28,6
Pamb (bar) 0,941 0,940 0,940 0,939 0,940
Tvélvula (°C) 115 105 105 105 107,5
Tbanho (°C) 1 2 3 3 2,25
Vol esp. CO2 (L/g) 604,48 606,13 607,13 607,78 606,38
Q (L/min) 4 4 4 4 4
M (kg/min) 6,62E-03  6,60E-03  6,59E-03 6,58E-03  6,60E-03
M (kg/s) 1,L10E-04 1,10E-04 1,10E-04 1,10E-04 1,10E-04

80



Tabela 10: Rendimento vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s - 1°. extragdo (C6)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,9221 0,0185 0,0185
20 0,4857 0,0097 0,0282
30 0,1657 0,0033 0,0315
40 0,1055 0,0021 0,0336
50 0,0781 0,0016 0,0352
60 0,0699 0,0014 0,0366
70 0,0443 0,0009 0,0375

Despress. +

limpeza 0,0346 0,0007 0,0381

Tabela 11: ParAmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s —

1%. extracdo (C6)

Tempo (min) 0 60 Média
Tamb (°C) 27,5 27,5 27,5
Pamb (bar) 0,940 0,941 0,941
Tvélvula (°C) 145 145 145
Tbanho (°C) 3 2 2,5
Vol esp. CO2 (L/g) 604,12 603,48 603,80
Q (L/min) 7 7 7
M (kg/min) 1,16E-02  1,16E-02  1,16E-02
M (kg/s) 1,93E-04 1,93E-04 1,93E-04
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Tabela 12: Rendimento vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s - 2% extragdo (C8)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,5854 0,0123 0,0123
20 0,3602 0,0076 0,0199
30 0,3046 0,0064 0,0262
40 0,1584 0,0033 0,0296
50 0,1892 0,0040 0,0335
60 0,1013 0,0021 0,0357
70 0,0803 0,0017 0,0374

Despress. +

limpeza 0,0999 0,0021 0,0395

Tabela 13: ParAmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s —

2%, extracao (C8)

Tempo (min) 0 60 Média
Tamb (°C) 27,0 28,0 27,5
Pamb (bar) 0,938 0,938 0,938
Tvélvula (°C) 145 145 145
Tbanho (°C) 2 2 2
Vol esp. CO2 (L/g) 604,40 606,41 605,41
Q (L/min) 7 7 7
M (kg/min) 1,16E-02  1,15E-02  1,16E-02
M (kg/s) 1,93E-04 1,92E-04 1,93E-04
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Tabela 14: Rendimento vetiver 200 bar / 50°C / 1,1x10™ kg/s - 1% extragdo (C10)
Rendimento acumulado
(kg extrato / kg matéria-

Tempo (min)

Massa Extrato

(€]

Rendimento (kg

extrato / kg

matéria-prima)

prima)

0
10
20
30
40
50
60
75
90

105
120
135
150
165
180

Despress. +

limpeza

0,6088
0,2308
0,1823
0,1634
0,1424
0,1291
0,1656
0,1313
0,0935
0,0720
0,0595
0,0514
0,0359
0,0283

0,0382

0,0000
0,0127
0,0048
0,0038
0,0034
0,0030
0,0027
0,0035
0,0027
0,0020
0,0015
0,0012
0,0011
0,0008
0,0006

0,0008

0,0000
0,0127
0,0176
0,0214
0,0248
0,0278
0,0305
0,0340
0,0367
0,0387
0,0402
0,0414
0,0425
0,0433
0,0438

0,0446

Tabela 15: ParAmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 50°C / 1,1x10™ kg/s —

1%, extracdo (C10)

Tempo (min) 0 60 120 180 Média
Tamb (°C) 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0
Pamb (bar) 0,937 0,937 0,937 0,937 0,937
Tvélvula (°C) 115 110 105 105 108,75
Tbanho (°C) 3 3 3 3 3
Vol esp. CO2 (L/g) 607,06 607,06 607,06 607,06 607,06
Q (L/min) 4 4 4 4 4
M (kg/min) 6,59E-03  6,59E-03 6,59E-03 6,59E-03  6,59E-03
M (kg/s) 1,L10E-04 1,10E-04 1,10E-04 1,10E-04 1,10E-04
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Tabela 16: Rendimento vetiver 200 bar / 50°C / 1,1x10* kg/s - 2°. extragdo (C11)
Rendimento acumulado
(kg extrato / kg matéria-

Tempo (min)

Massa Extrato

(€]

Rendimento (kg

extrato / kg

matéria-prima)

prima)

0
10
20
30
40
50
60
75
90

105
120
135
150
165
180

Despress. +

limpeza

0,6232
0,2547
0,1557
0,1389
0,1256
0,1166
0,1531
0,1297
0,0901
0,0690
0,0670
0,0454
0,0399
0,0270

0,0348

0,0000
0,0130
0,0053
0,0032
0,0029
0,0026
0,0024
0,0032
0,0027
0,0019
0,0014
0,0014
0,0009
0,0008
0,0006

0,0007

0,0000
0,0130
0,0183
0,0216
0,0245
0,0271
0,0295
0,0327
0,0354
0,0373
0,0387
0,0401
0,0411
0,0419
0,0425

0,0432

Tabela 17: ParAmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 50°C / 1,1x10™ kg/s —

2% extracao (C11)

Tempo (min) 0 60 120 180 Média
Tamb (°C) 29,0 29,0 30,0 30,0 29,5
Pamb (bar) 0,936 0,935 0,934 0,934 0,93475
Tvélvula (°C) 115 110 110 110 111,25
Tbanho (°C) 1 2 3 3 2,25
Vol esp. CO2 (L/g) 609,73 610,38 613,06 613,06 611,56
Q (L/min) 4 4 4 4 4
M (kg/min) 6,56E-03  6,55E-03  6,52E-03  6,52E-03  6,54E-03
M (kg/s) 1,09E-04 1,09E-04 1,09E-04 1,09E-04 1,09E-04
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Tabela 18: Rendimento vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s - 1% extragdo (C7)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,6323 0,0131 0,0131
20 0,4806 0,0099 0,0230
30 0,2710 0,0056 0,0286
40 0,1464 0,0030 0,0316
50 0,1788 0,0037 0,0353
60 0,1174 0,0024 0,0378
70 0,0990 0,0020 0,0398

Despress. +

limpeza 0,0786 0,0016 0,0414

Tabela 19: ParAmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s —

1%, extracao (C7)

Tempo (min) 0 60 Média
Tamb (°C) 28,0 27,0 27,5
Pamb (bar) 0,941 0,941 0,941
Tvélvula (°C) 145 140 142,5
Tbanho (°C) 3 1 2
Vol esp. CO2 (L/g) 604,48 602,47 603,48
Q (L/min) 7 7 7
M (kg/min) 1,16E-02  1,16E-02  1,16E-02
M (kg/s) 1,93E-04 1,94E-04 1,93E-04
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Tabela 20: Rendimento vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s - 2% extragdo (C9)

Rendimento (kg

Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,6323 0,0131 0,0131
20 0,4806 0,0099 0,0230
30 0,2710 0,0056 0,0286
40 0,1464 0,0030 0,0316
50 0,1788 0,0037 0,0353
60 0,1174 0,0024 0,0378
70 0,0990 0,0020 0,0398

Despress. +

limpeza 0,0786 0,0016 0,0414

Tabela 21: ParAmetros do processo de extracdo de vetiver 200 bar / 50°C / 1,9x10™ kg/s —

2%, extracao (C9)

Tempo (min) 0 60 Média
Tamb (°C) 28,0 27,0 27,5
Pamb (bar) 0,941 0,941 0,941
Tvélvula (°C) 145 140 142,5
Tbanho (°C) 3 1 2
Vol esp. CO2 (L/g) 604,48 602,47 603,48
Q (L/min) 7 7 7
M (kg/min) 1,16E-02  1,16E-02  1,16E-02
M (kg/s) 1,93E-04 1,94E-04 1,93E-04
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Tabela 22: Rendimento A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s - 12, extragdo (C19)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,1881 0,0053 0,0053
20 0,1579 0,0044 0,0097
30 0,1151 0,0032 0,0129
40 0,0652 0,0018 0,0147
50 0,0821 0,0023 0,0170
60 0,0636 0,0018 0,0188
70 0,0473 0,0013 0,0201

Despress. +

limpeza 0,0440 0,0012 0,0213

Tabela 23: ParAmetros do processo de extracdo de A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™
kg/s — 17 extracdo (C19)

Tempo (min) 0 60 Média
Tamb (°C) 27,0 27,0 27,0
Pamb (bar) 0,936 0,937 0,937
Tvélvula (°C) 145 145 145
Tbanho (°C) 2 4 3
Vol esp. CO2 (L/g) 605,69 605,04 605,37
Q (L/min) 7 7 7
M (kg/min) 1,16E-02  1,16E-02  1,16E-02
M (kg/s) 1,93E-04 1,93E-04 1,93E-04
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Tabela 24: Rendimento A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™ kg/s - 2°. extragdo (C20)

Rendimento (kg Rendimento acumulado

Massa Extrato extrato / kg (kg extrato / kg matéria-

Tempo (min) (g) matéria-prima) prima)
0 0,0000 0,0000
10 0,1637 0,0046 0,0046
20 0,1668 0,0047 0,0093
30 0,0985 0,0028 0,0121
40 0,0673 0,0019 0,0140
50 0,0871 0,0025 0,0165
60 0,0997 0,0028 0,0193
70 0,0451 0,0013 0,0206

Despress. +

limpeza 0,0596 0,0017 0,0223

Tabela 25: ParAmetros do processo de extracdo de A. satureioides 200 bar / 40°C / 1,9x10™
kg/s — 2% extracdo (C20)

Tempo (min) 0 60 Média
Tamb (°C) 27,0 28,0 27,5
Pamb (bar) 0,937 0,937 0,937
Tvélvula (°C) 145 145 145
Tbanho (°C) 2 2 2
Vol esp. CO2 (L/g) 605,04 607,06 606,05
Q (L/min) 7 7 7
M (kg/min) 1,16E-02  1,15E-02  1,16E-02
M (kg/s) 1,93E-04 1,92E-04 1,93E-04
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7.2. Anexo 2 — Cromatogramas

Seguem os resultados da determinagdo de composicao quimica dos extratos obtidos da
extracdo de vetiver a 200bar / 40(°C) / 1,1x10™.

s

0 40 50 min

Figura 38: Extrato recolhido aos 10 minutos da extragdo
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Tabela 26. Tempo de retengdo, drea do pico, altura do pico e concentracdo: Extrato recolhido aos

10 minutos da extracao

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentracao

4 5.828 3.061 2,3%
32 5.277 1.335 2,1%
34 3.255 757 1,3%
35 4.728 739 1,9%
36 7.108 1.110 2,8%
36 5.557 849 2,2%
36 3.750 838 1,5%
36 2.668 559 1,1%
37 5.697 946 2.2%
37 5.343 1.081 2,1%
37 4.508 993 1,8%
37 2.691 577 1,1%
38 9.761 1.402 3,8%
39 24.833 5.783 9,8%
39 8.130 1.665 3,2%
41 19.724 4.361 7,8%
41 81.704 5.338 3,2%
41 4.788 799 1,.9%
42 15.981 2.492 6,3%
42 8.488 1.606 3,3%
42 5.608 581 2,2%
42 38.377 7.571 1,5%
43 4.348 681 1,7%
43 2.562 314 1,0%
44 9.837 1.512 3,9%
44 4.079 658 1,6%
44 2.557 222 1,0%
45 6.525 1.089 2,6%
45 2.805 365 1,1%
45 2.645 408 1,0%
46 2.816 394 1,1%
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Figura 39: Extrato recolhido aos 20 minutos da extragdo
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Tabela 27: Tempo de retengdo, drea do pico, altura do pico e concentragdo: Extrato recolhido aos 20

minutos da extracdo

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentracao

4 5.943 3.151 2,0%
37 3.170 620 1,1%
38 5.488 774 1,9%
39 19.529 4.372 6,6%
39 4.949 1.018 1,7%
41 97.454 5.824 32,9%
41 14.738 3.345 5,0%
41 4.417 676 1,5%
42 21.185 3.270 7,2%
42 8.354 684 2,8%
42 6.531 1.343 2,2%
42 4.877 584 1,6%
42 4.555 801 1,5%
43 4.339 600 1,5%
43 4.227 516 1,4%
44 13.917 1.927 4,7%
44 4.981 870 1,7%
44 3.075 324 1,0%
45 5.083 636 1,7%
45 3.920 509 1,3%
46 3.093 525 1,0%
46 3.040 521 1,0%
51 4.917 715 1,7%
58 3.921 185 1,3%
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Figura 40: Extrato recolhido aos 30 minutos da extra¢do
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Tabela 28: Tempo de retengao, area do pico, altura do pico e concentragcdo: Extrato recolhido aos 30

minutos da extragcao

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao
38 14.396 2.521 1,1%
39 71.831 13.796 5,3%
39 20.389 4.340 1,5%
41 51.948 10.900 3,.8%
41 14.928 2.150 1,1%
42 289.126 16.810 21,3%
42 184.058 10.399 13,6%
42 80.410 10.328 5,9%
42 18.198 2.864 1,3%
43 37.066 4.798 2,7%
43 21.904 2.967 1,6%
43 15.298 1.208 1,1%
44 67.132 5.537 4,9%
44 17.122 2.068 1,3%
45 32.279 2.815 2,4%
45 29.132 3.408 2,1%
45 18.860 1.809 1,4%
45 14.426 1.215 1,1%
46 30.561 2433 2,3%
52 24.276 2.977 1,8%
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Figura 41: Extrato recolhido aos 40 minutos da extragdo

Tabela 29. Tempo de retencao, area do pico, altura do pico e concentracao: Extrato recolhido aos 40

minutos da extragcao

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentracao

4 6.206 3.304 2,9%
38 2.775 426 1,3%
39 12.117 2.669 5,7%
39 2.750 557 1,3%
41 75.564 5.100 35,7%
41 8.975 2.031 4,2%
41 3.009 427 1,4%
42 13.615 1.906 6,4%
42 8.872 826 4,2%
42 7.227 575 3,4%
42 2.938 512 1,4%
43 3.697 427 1,7%
43 3.696 464 1,7%
43 2.139 266 1,0%
44 12.359 1.741 5,8%
44 4.849 806 2,3%
44 2.925 292 1,4%
45 3.735 460 1,8%
45 2.351 437 1,1%
46 3.110 506 1,5%
46 3.050 544 1,4%
51 6.631 962 3,1%
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Figura 42: Extrato recolhido aos 50 minutos da extragdo
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Tabela 30: Tempo de retengao, area do pico, altura do pico e concentragcdo: Extrato recolhido aos 50

minutos da extracdo

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 6.251 3.280 2,6%
38 2.990 466 1,3%
39 13.082 2.924 5,5%
39 3.014 600 1,3%
41 82.032 5.320 34,6%
41 9.925 2.253 4,2%
41 3.269 469 1,4%
42 15.316 2.000 6,5%
42 9.711 904 4,1%
42 7.690 616 3.2%
42 3.272 570 1,4%
43 4.098 485 1,7%
43 4.024 509 1,7%
44 13.671 1.868 5,8%
44 5.129 883 2,2%
44 3.421 333 1,4%
45 4.091 498 1,7%
45 2.741 485 1,2%
46 3.410 571 1,4%
46 3.357 568 1,4%
51 7.298 1.054 3,1%
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Figura 43: Extrato recolhido aos 60 minutos da extragdo
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Tabela 31: Tempo de retengdo, drea do pico, altura do pico e concentragdo: Extrato recolhido aos 60

minutos da extragcao

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 6.253 3.215 3.2%
38 2.579 421 1,3%
39 11.173 2.449 5,8%
39 2.594 512 1,3%
41 66.352 4.710 34,4%
41 8.491 1.909 4,4%
41 2.677 401 1,4%
42 12.772 1.942 6,6%
42 6.205 516 3.2%
42 5.819 759 3,0%
42 2.604 470 1,4%
43 3.068 403 1,6%
43 1.934 376 1,0%
44 11.081 1.648 5,7%
44 4.293 717 2,2%
44 2.626 234 1,4%
45 3.166 419 1,6%
45 2.160 400 1,1%
46 2.784 484 1,4%
46 2.738 465 1,4%
51 5.609 840 2,9%
59 7.959 244 4.1%
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Figura 44: Extrato recolhido aos 75 minutos da extragdo
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Tabela 32: Tempo de retengdo, drea do pico, altura do pico e concentracdo: Extrato recolhido aos 75

minutos da extragcao

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 6.468 3.407 2,8%
38 3.150 508 1,4%
39 13.304 3.028 5,8%
39 3.280 648 1,4%
41 76.957 5.029 33,5%
41 10.122 2.319 4,4%
41 3.163 471 1,4%
42 15.288 2.237 6,7%
42 7.126 575 3,1%
42 6.950 912 3,0%
42 3.284 589 1,4%
43 3.930 466 1,7%
43 3.836 502 1,7%
44 12.300 1.740 5,4%
44 4.832 791 2,1%
44 2.939 288 1,3%
45 3.734 462 1,6%
45 2.679 498 1,2%
46 3.175 508 1,4%
46 3.120 540 1,4%
51 5.692 824 2,5%

97



T

30

Figura 45: Extrato recolhido aos 90 minutos da extragao
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Tabela 33: Tempo de retengdo, drea do pico, altura do pico e concentracdo: Extrato recolhido aos 75

minutos da extragcao

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 6.090 3.203 3.3%
38 2.735 439 1,5%
39 11.640 2.656 6,3%
39 2.722 553 1,5%
41 65.608 4.630 35,5%
41 8.729 2.010 4,7%
41 2.606 402 1,4%
42 13.857 2.034 7,5%
42 5.627 768 3,0%
42 5.123 498 2,8%
42 2.627 480 1,4%
42 1.876 235 1,0%
43 3.017 430 1,6%
43 1.865 375 1,0%
44 10.676 1.568 5,8%
44 3.936 700 2,1%
44 2.587 222 1,4%
45 3.706 411 2,0%
45 2.991 393 1,6%
46 2.640 455 1,4%
46 2.529 447 1,4%
51 4.626 656 2,5%
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Figura 46: Extrato recolhido aos 105 minutos da extra¢do
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Tabela 34: Tempo de retencao, drea do pico, altura do pico e concentragdo: Extrato recolhido aos

105 minutos da extracdo

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 6.207 3.150 3,0%
38 2.848 461 1,4%
39 12.668 2.842 6,1%
39 2.844 582 1,4%
41 75.622 5.010 36,2%
41 9.525 2.136 4,6%
41 3.037 439 1,5%
42 14.026 2.041 6,7%
42 8.702 842 4,2%
42 7.143 560 3,4%
42 2.897 518 1,4%
43 3.667 439 1,8%
43 3.534 468 1,7%
44 12.279 1.745 5,9%
44 4.461 766 2,1%
44 2.956 278 1,4%
45 3.521 452 1,7%
45 2.546 452 1,2%
46 2.980 486 1,4%
46 2.846 489 1,4%
51 4.802 672 2,3%
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Figura 47: Extrato recolhido aos 120 minutos da extra¢do
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Tabela 35: Tempo de retencao, drea do pico, altura do pico e concentragdo: Extrato recolhido aos

120 minutos da extracio

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 5.366 2.843 2,6%
38 2.641 419 1,3%
39 11.941 2.692 5,8%
39 2.698 548 1,3%
41 76.623 5.154 37,3%
41 8.838 1.987 4,3%
41 3.017 420 1,5%
42 13.449 1.806 6,5%
42 7.208 564 3,5%
42 6.641 791 3.2%
42 2.814 485 1,4%
43 3.759 451 1,8%
43 3.559 469 1,7%
44 12.575 1.740 6,1%
44 4.631 790 2,3%
44 3.057 287 1,5%
45 3.724 458 1,8%
45 2.501 436 1,2%
46 3.085 504 1,5%
46 2.826 474 1,4%
51 4.502 629 2,2%
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Figura 48: Extrato recolhido aos 135 minutos da extra¢do
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Tabela 36: Tempo de retencao, area do pico, altura do pico e concentragio: Extrato recolhido aos

135 minutos da extrac¢do

Tempo de retencio Area do Pico Altura do Pico Concentraciao

4 5.305 2.773 2,7%
38 2.409 375 1,2%
39 10.908 2.462 5,5%
39 2.506 496 1,3%
41 75.376 5.017 38,1%
41 7.961 1.846 4,0%
41 2.761 375 1,4%
42 12.709 1.662 6,4%
42 6.866 569 3,5%
42 6.291 722 3.2%
42 2.697 463 1,4%
43 3.723 435 1,9%
43 3.460 435 1,8%
43 2.071 269 1,0%
44 12.635 1.749 6,4%
44 4.603 784 2,3%
44 3.051 291 1,5%
45 3.650 460 1,8%
45 2.370 407 1,2%
46 3.109 512 1,6%
46 2.688 460 1,4%
51 4.196 558 2,1%
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