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RESUMO

Os 6leos essenciais provenientes de matrizes vegetais constituem importante fonte de
matéria-prima em aplicagdes industriais, principalmente em industrias de alimentos,
farmacéuticas e de cosméticos. O processo de extragdo de 6leos essenciais a partir de matrizes
vegetais utilizando-se como solvente o didoxido de carbono supercritico (CO,SC) , apesar de
ser ainda pouco empregado industrialmente caracteriza-se como uma técnica potencialmente
viavel e a operagdo de separagio do extrato e do solvente realiza-se pela redugdo da pressio
do sistema. Os processos de separagdo por membranas representam uma alternativa de baixo
consumo de energia e facilidade de operagio em relagcdo aos métodos de separagio
tradicionais. A combinagio dos processos de extragdo de Oleos essenciais com CO,SC e de
separagdo por membranas permite a separagdo do solvente e do 6leo sem a necessidade de
grandes variagSes nas condigdes de extragdo como temperatura e pressdo, possibilitando uma
grande economia de energia no caso de repressurizagdo e reutilizagio do solvente. Neste
trabalho foram utilizadas membranas de osmose inversa, modelos AG, CG e SG (Osmonics,
EUA) cujas capacidades de separagfio de oleos essenciais de capim lim3o, laranja e noz
moscada e do CO,SC foram testadas. Testaram-se os efeitos da concentragdo dos dleos
essenciais na alimentagéo e do diferencial de pressdo transmembrana em relagio a capacidade
de retengdo dos oleos, a permeabilidade dessas membranas frente ao CO, puro e a mistura
o6leo-solvente e a capacidade de retengdo seletiva pelas membranas de algum componente dos
6leos. O fluxo permeado variou linearmente com o diferencial de pressdo e ndo se alterou
com a concentragdo dos 6leos na alimentagdo. A retengio dos 6leos diminuiu com o aumento
do diferencial de pressdo e ndo sofreu alteragdo com a concentragdo dos 6leos. Analises
cromatograficas indicaram que n&o houve reteng@o seletiva de nenhum componente dos 6leos.
- As membranas apresentaram boa resisténcia quimica frente ao CO,SC e a mistura 6leo-
solvente e mecéanica frente as condi¢les severas de pressdo. Os resultados dos experimentos
indicaram boa possibilidade de utilizagdo do método como processo de separagdo de Oleos
essenciais de capim limo, laranja e noz moscada e CO,SC, sendo que a membrana modelo
SG apresentou os melhores resultados para esta finalidade.



ABSTRACT

The essential oils deriving from vegetal origins compose an important raw material
source on industrial application, especially in food, pharmaceutical and cosmetic industry.
The extraction process of essential oils deriving from vegetal origin using as a solvent
supercritical carbon dioxide (CO,SC), although not much used at industry particularize itself
as a technique potentially practicable and the separation operation of the extract and the
solvent accomplishes by the pressure reduction of the sister. The separation process by
membranes are a low energy consumption alternative and the facility of operation is bigger
then compared to the traditional methods of separation. The combination of the process of
essential oils extraction with CO,SC and separation by membranes allows the separation from
the solvent and the oil without the necessity of big variations on the extraction conditions as
temperature and pressure, allowing a great save of energy in the case of repressurization and
reuse of the solvent. In this work was used reverse osmosis membranes, models AG, CG and
SG (OSMONICS, USA) which separation capacity of essential oil of lemon grass, orange and
nutmeg and of CO,SC was testified. They testified the effects of the essential oil
concentration in the feed and of the differential transmembrane pressure compared to the
retaining capacity of the oils, the permeability of there membranes compared to the pure CO;
and the CO, from mixture with oil and retaining selective capacity of the membranes from a
component of the oils. The permeated flux ranged on a linear way with the pressure
differential and didn’t change with the concentration of the oils in the feed. The retaining of
the oils decreased with the increased of the pressure differential and didn’t change with oils
concentration. Chromatographic analyzes showed that there was not selective retaining of any
compound of the oils. The membranes showed good chemical resistance against CO»SC and.
the mixture oil-solvent and mechanical resistance against very hard pressure conditions. The
results of the experiments showed good possibility of using the method as a separation
process of essential oils of lemon grass, orange and nutmeg and CO,SC, as the model
membrane SG showed the best results for this objective.
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1. INTRODUCAO

Um componente puro € considerado em estado supercritico quando os valores de pressdo
e temperatura em que se encontra sdo superiores aos valores de temperatura critica (Tc) e
pressdo critica (Pc). Nestas condigGes, passa a ser considerado fluido supercritico (FSC) cujo
estado apresenta boas propriedades de transporte que realgam sua utilizagdo como solvente para
pfocessos de extragdo. Estas condi¢ghes se apresentam através, principalmente, da densidade,
viscosidade, difusibilidade e poder de solvatagdo. A densidade de um FSC € maior que a dos
gases e muito proxima & dos liquidos, condi¢do pela qual ha um aumento no poder de solvatagdo
do solvente. Estas condi¢des podem ser controladas pela variagdo da temperatura e pressdo do
sistema.

O dioxido de carbono supercritico (CO2SC) foi inicialmente estudado como solvente em
processos de extragio nos anos 60 por pesquisadores russos e americanos com o objetivo de se
obter extrato de lapulo e descafeinagdo do café e tem se apresentado como o melhor solvente
especialmente para aplicagdes em industrias de alimentos, farmacéutica e de cosméticos. As
vantagens do CO,SC estdo em ser um solvente ndo toxico, minimamente reativo, ndo
combustivel, facilmente removivel sem deixar residuos, de baixa viscosidade e baixo calor
latente de vaporizag:ﬁo. Um processo de extragio com CO,SC ocorre a temperaturas moderadas, o
que, além do baixo consumo de energia, evita a degradagdo dos compostos termosensiveis,
diferentemente dos processos classicos como déstilac;ﬁo e extragdo por solventes liquidos onde
s30 necessarias temperaturas mais elevadas. Outra perspectiva otimista sobre o uso do CO;SC
como solvente na extra¢do de compostos, € a possibilidade de fracionamento da separagéo pelo
uso de separadores colocados em série operando é pressdes e temperaturas diferentes das
condi¢Ges de extragdo explorando, assim, a diferenga de solubilidade dos compostos no bOz
denso. A separagdo dos compostos extraidos com CO,SC ocorre pela expansdo do solvente pela
redugdo da pressdo de operagdo na saida do extrator. '

A extragdo de Oleos essenciais a partir de matrizes vegetais pelo uso do CO2SC vem se
mostrando como uma técnica potencialmente viavel devido as vantagens citadas do CO; e por
este processo minimizar a perda de compostos volateis que constituem parte desses Oleos.

O odleo essencial de capim-limdo (Cymbopogon citratus) € composto principalmente de

terpenos como citral (75 a 80% do 6leo), linalool, citronelol, citronelal, $-mirceno e geraniol. O
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6leo essencial de laranja, assim como os demais oleos essenciais de frutas citricas, € constituido
principalmente, também, por terpenos tais como limoneno (94% do Oleo), sesquiterpenos,
aldeidos, alcoois, vﬂésteres e esterdis. O oOleo essencial de noz moscada apresenta em sua
composi¢do aproximadamente 80% de o, B e y pineno, sabineno, mirceno ¢ limoneno, outros
compostos importantes sdo o safrol e a miristicina sendo este tltimo o responsavel pelo aroma
caracteristico do 6leo. A maior parte dos componentes desses oleos s@o utilizados em industrias
farmacéuticas e de cosméticos.

Existem processos classicos de separagdo de espécies quimicas presentes em mistura tais
como filtragdo, destilagdo, centrifugagio, decantagdo, absorgdo, floculag@o, troca 10nica, extragdo
por solvente liquido, cristaliza¢o e outros.

Da mesma forma que os processos de extragdo supercritca com CO,, os processos de
separagdo com membranas vém despertando grande interesse industrial.

‘Uma membrana pode ser definida como uma barreira capaz de separar duas fases
restringindo total ou parcialmente o transporte de uma ou mais especies quimicas presentes nas
fases.

Os processos de separagdo por membranas, apesar de se tratar de uma tecnologia
relativamente nova, representam ja hoje um grande avango nos métodos de separagio por
apresentarem uma alternativa de baixo consumo de energia, de grande seletividade, de facilidade
de separagiio de compostos termolabeis, de tecnologia limpa e facilidade de operagio em relagio
aos métodos de separagdo tradicionais e que, com o avango da tecnologia de materiais e
elaboragio de membranas, assim como também dos processos que as utilizam, tornam-se meios
adequados para separagdo e purificagio de produtos.

A combinagio dos processos de extragdo de Oleos essenciais com CO,SC e de separagio
por membranas permite a separa¢io do solvente e do Oleo sem a necessidade de grandes
variagdes nas condi¢Ges de extracdo como alteracdes de pressdo e temperatura, possibilitando
uma grande economia de energia no caso de repressurizagio e reutilizagdo do solvente.

O objetivo deste trabalho foi o de utilizar membranas de osmose inversa (OI) de acetato
de celulose do tipo filme delgado modelos AG, CG e SG, (Osmonics, EUA) na separagido dos
oleos essenciais de capim-limdo, de laranja e de noz moscada e do CO,SC. As membranas foram
testadas nas condi¢cdes de pressdo de alimentagdo de 120 bar, temperatura de alimentagdo de

40°C, concentrégio de oOleo na alimentagio de 5, 10, e 15% e diferenciais de pressdo
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transmembrana de 10, 20, 30 e 40 bar. Testaram-se os efeitos da concentragio do Oleo na
~ alimentagéo e do diferencial de pressdo em relagdo a capacidade de retengdo do 6leo, bem como a
permeabilidade ao CO,SC e a mistura CO,SC e dleo essencial € a resisténcia mecanica dessas
membranas nas condi¢des de pressdo e temperatura estipuladas para trabatho e que fosse mantido
um bom fluxo de permeado através dessas membranas.

Observou-se que o fluxo através das membranas variou linearmente com o diferencial de
pressdo e diminuiu consideravelmente com a presenga de Oleo essencial na alimentacdo,
caracterizando entupimento (fouling) e aumento da resisténcia ao fluxo de massa ndo s6 por
compactagdo mas também por concentragdo de polarizagdo e colmatagem das membranas. A
reten¢do do 6leo diminuiu com o aumento da diferencial de pressdo e ndo sofreu alteragbes com
as demais condigdes de operagido. As membranas apresentaram boa resisténcia mecéinica frente as
condigdes severas de pressdo, o que contribui para que o processo seja viavel como método de
separagdo entre os Oleos essenciais de capim-limio, laranja e noz moscada ¢ o0 CO,SC. Observou-
se um melhor rendimento com a membrana SG a 10 bar de diferencial de pressdo transmembrana
onde se verificou uma retengdo de até 88% de Oleo essencial de capim limdo, 89% do dleo de
laranja ¢ 87% do 6leo de noz moscada mantendo-se um fluxo de 6 kg/h:mz, 4,7 kg/h.m® e 8,3
kg/h.m? respectivamente através das membranas.

Através de analises cromatograficas realizadas com amostras de o6leo essencial de noz
moscada na alimentagio, no retentado e no permeado de uma membrana comercial de osmose
inversa modelo CF, SPRICIGO er. alii (2000) observaram que a composi{:ﬁo desse oleo manteve-
se constante caracterizando retengdo quantitativa e ndo qualitativa dos compostos.

Para facilidade de apresentagdo de todas as etapas do desenvolvimento deste trabalho, sua
apresentagdo foi dividida em capitulos. No capitulo 2 € apresentada uma revisdo bibliografica da
literatura que trata de fluidos supercritico, do CO; supercritico com relagdo as suas propriedades
como solvente, do processo de extragdo de Oleos essenciais a partir de matrizes vegetais com
CO,SC. Este capitulo destaca, ainda, informagdes sobre Oleos essenciais, suas importancias
econdmicas e aplicacdes em processos de interesse industrial bem como informagdes sobre os
Oleos essenciais de capim limdo, laranja e noz moscada levando em conta seus componentes
principais. Também trata da tecnologia de membranas através dos principais processos de
separagdo, aplicagbes de interesse industrial e fendmenos decorrentes das caracteristicas das

membranas e dos fluidos a serem separados. O capitulo 3, referente a material ¢ métodos,
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descreve os detathes dos equipamentos e experimentos de extragio, de separagdo ¢ combinados
de extragdo e separagio com membrana. Os resultados e discussdo dos experimentos realizados
sio apresentados no capitulo 4 e finalmente a conclusdo e sugestdes sio apresentadas no

capitulo 5.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo da literatura técnica experimental, cobrindo os

principais aspectos deste trabalho.

2.1.Fluido Supercritico (FSC)

Um composto puro ¢ considerado em estado supercritico se a sua temperatura e pressao
forem maiores do que os valores de teinperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc). A figura 01
mostra um diagrama de fases genérico. Nestas condigdes passa a ser chamado de fluido
supercritico (FSC) (BRUNNER, 1994).

L sélido / Mauido ///////////
e

Figura 01. Diagrama de fases para um gas. (PC) ponto critico, (PT) ponto triplo, (Tc)
temperatura critica, (Pc) pressdo critica (BRUNNER, 1994)

Um fluido supercritico apresenta boas propriedades de transporte que realgam sua
utilizagdo como solvente para extragido. Estas condigdes se apresentam através da densidade e
viscosidade de FSC. A sua densidade é proxima do liquido e sua viscosidade € baixa quando

comparada ao seu gas. Alta densidade de um FSC contribui com a grande eficiéncia no poder de
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dissolugdo das particulas do soluto favorecendo seu uso como solvente em processos de extragao.
(RIZVI, 1994).
2.2.CO; denso

O CO; denso é um solvente atoxico, ndo inflamavel, com temperatura critica (Tc) e
pressdo critica (Pc) relativamente baixas ( 31,1°C e 73,8 bar ), o que proporciona a obtengdo de
produtos de alta qualidade e pureza. O estado fisico do CO; pode ser descrito pelo diagrama de
pressdo e temperatura apresentado na figura 02. O diagrama de fase pressdo-temperatura do CO;
mostra trés curvas: a de sublimagdo, de fusdo e de ebulicdo, limitando trés regiGes
correspondendo aos estados solido, liquido e gasoso. A curva de ebuligdo termina no chamado
ponto critico, apés. este ponto esta a chamada regido supercritica do CO, (CALAME &
STEINER, 1982).

A interdependéncia do volume, temperatura e pressdo € de vital importancia para a
extragdo com gases, desde que as propriedades dos compostos supercriticos variam fortemente

com as variaveis de estado, e estas variagdes s3o0 a base de varias aplicagdes (BRUNNER, 1994).

Pressé&o (bar)

60\-50-40-30 -20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0

Temperatura (°C)
Tc = 31,06°C

Figura 02. Diagrama de fase pressdo-temperatura para o dioxido de carbono (SANDERS, 1993)
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O balango entre o poder de solubilizagdo e a seletividade €, provavelmente, o fator mais
importante a ser otimizado. Maiores densidades de CO, induzem a um maior poder de
solubilizagdo, porém, resulta em uma menor seletividade, dentro de uma determinada faixa de
pressdo e temperatura. O CO,-SC apresenta uma maior seletividade, pois sua densidade pode
variar de 0,2 a 0,9 g/cm’, enquanto que o CO, liquido s6 varia de 0,7 a 1,0 g/em’.
(REVERCHON & TADDEO, 1995).

Na regido supercritica, o CO; possui a densidade de um liquido, a viscosidade de gas, € a
difusividade no minimo uma ordem de magnitude maior que a dos liquidos, resultando em uma
caracteristica superior de transferéncia de massa ( MADRAS et al.,1994). A extragdo com CO;
supercritico ¢ preferivel a extragdo com CO; liquido, pois as substdncias a serem extraidas estdo
muito mais soluveis, a taxa de extragdo € até 2,5 vezes mais alta (tendo em vista a maior
difusividade no estado supercritico) ( WILLIAMS, 1981). A solubilidade dos componentes do
6leo essencial aumenta exponencialmente com a densidade do CO; na faixa de press@o entre 70 e
100 bar e temperatura de 40°C (STAHL & GERARD, 1985).

2.3.Processo de extraciao com CO; denso

Um grande nimero de publicagbes através de livros e artigos cientificos descrevem
diferentes aplicagdes de fluidos supercriticos dos quais se destacam o dioxido de carbono. O
namero de artigos publicados nessa area, na ultima década supera em aproximadamente 10 vezes
as publicagdes anteriores. Por outro lado o numero de registros de patentes com interesse
industrial durante os anos 90 foi superior a 100 pedidos/ano, onde se destacam aplicagdes em
industrias de alimentos, farmacéutica ou quimica (SIHVONEN et al., 1999).

A capacidade do CO; no estado supercritico de extrair componentes da matriz depende da
solubilidade da substancia no fluido supercritico, da interagdo do componente com a matriz, da
localizagdo e da porosidade da matriz. Conhecendo-se somente a informagdo sobre a
solubilidade da substancia no liquido supercritico, nem sempre € possivel fazer uma previsdo da
sua extragdo de uma determinada matriz. Por exemplo, a cafeina € solivel no CO, supercritico,
mas ela ndo é extraida do grdo se este estiver seco pois este composto encontra-se fortemente

ligados a matriz vegetal e a agua, neste caso, ajuda na solubilizagdo de compostos polares
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competindo pelos sitios polares da matriz. No entanto a agua pode dificultar a extragdo de
compostos ndo polares, atuando como barreira a penetragéo do didxido de carbono (ARAUJO,
1999).

A extragio com fluidos supercriticos tem recebido grande atengdo no campo da
engenharia por ser um método que pode ser usado para separar produtos mais complexos a partir
principalmente de fontes naturais ( REVERCHON et al., 1994). Inicialmente, o soluto encontra-
se na estrutura porosa do solido. A extragdo desse soluto por um fluido denso consiste de duas
etapas principais. Na primeira etapa, conhecida como etapa de taxa constante de extragdo, o
soluto mais acessivel € extraido pelo solvente com facilidade. Nessa etapa a transferéncia de
massa ¢ constante e relaciona-se com a interface entre solido e fluido. A segunda etapa ¢
caracterizada por uma taxa decrescente de extragdo. A quantidade de soluto no interior do
extrator diminui e ndo se encontra mais prontamente disponivel ao solvente. A estrutura porosa
do solido exerce uma resisténcia importante ao transporte de massa, causando uma diminuig@o da
concentragio do extrato no solvente que deixa o extrator ( BRUNNER, 1994).

A extragdo de substincias a partir de materiais solidos ocorre quando estes ultimos sdo
colocados em contato intimo com um fluxo de CO, denso. Geralmente, o material solido
constitui um leito fixo em forma de coluna, através do qual passa o solvente que extrai e carrega
consigo o soluto, que na saida do extrator, ¢ precipitado através da simples expansdo do solvente
( BRUNNER, 1994 ).

A extragdio de produtos naturais com CQO,-SC vem sendo proposta como técnica
alternativa ( CHEN et al., 1988; MOYLER, 1993; STAHL & ZERBARD, 1987, REVERCHON,
1992) para extragdo de oleos essenciais de matrizes vegetais. Uma mistura volatil de terpenos e
seus derivados € geralmente responsavel pelo aroma dos materiais vegetais. A extragdo de 6leos
essenciais de flores e folhas representa uma tentativa de isolar esta mistura enquanto preserva a
composi¢do original. Infelizmente as técnicas geralmente adotadas, tais como destilagio por
arraste a vapor e extragdo com solvente liquido demonstram diversas limitagdes com relagdo a
preservagdo de compostos termolabeis, hidrolise de parte do soluto, além de contaminagdo do
produto pelo solvente (REVERCHON, 1995). Podem-se obter 6leos essenciais a partir do tecido
vegetal, por arraste com vapor ou por extragdo com solvente. Como diversos constituintes sdo
termolabeis, sensiveis a acidos ou facilmente hidrolisados, a composi¢do e a qualidade do

produto dependem dos procedimentos de extragdo e isolamento. A pressdo e a temperatura
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utilizados no processo sdo selecionadas de forma a evitar, a0 maximo, perdas de substincias
aromaticas provocadas por decomposi¢do térmica, oxidagdo ou hidrolise (ARAUJO, 1999).

Cada matriz vegetal possui condigdes Otimas de extragdo, com a quais pode-se obter um
bom rendimento do processo ou ainda obter extrato com composi¢des diferentes através da
variagdo das condigdes de extragdo. Por exemplo, Carlson (2000) extraiu 6leo essencial de capim
limdo com CO,SC a diferentes condi¢des de temperatura e pressdo, verificando que os melhores
resultados sdo alcangados a 120 bar e 40°C, atingindo um rendimento de 1,5% com 160 minutos

de extragdo.

2.4.0leos essenciais

Os Oleos essenciais sdo geralmente uma mistura complexa de hidrocarbonetos, alcoois e
compostos carbonilicos. Os hidrocarbonetos mais freqiilentemente encontrados pertencem a
grupos de substincias conhecidas como terpenos e, em menor freqii€ncia, sesquiterpenos.
Ocorrem em todo tecido vivo de plantas, geralmente concentrados na casca, nas flores, no rizoma
€ nas sementes.

Estes oleos ndo apresentam nenhuma relagdo com os 6leos comestiveis, uma vez que nao
sdo ésteres de glicerol. Sdo inflamaveis e soliveis em alcool e éter, mas insoluveis em agua. A
sua utilizagdo na induastria de processamento de alimentos continua crescendo, em substituigdo
aos condimentos na forma natural, em virtude de sua uniformidade, estabilidade e higiene.

As reagdes quimicas e bioquimicas responsaveis pelas caracteristicas do aroma em
alimentos s3o muito complexas. Existem aproximadamente 4.000 tipos de substéncias volateis ja
identificadas oriundas de diferentes vias metabolicas, dos quais apenas alguns sdo conhecidos.

Além do mais, a relagdo entre a estrutura quimica e a atividade desses compostos permanecem
ainda desconhecida (ARAUJO, 1999).

2.4.1.0leo essencial de capim-liméo

O oleo essencial de capim-limdo tem um aroma fresco, intensamente doce, citrico e
herbal, com uma colorag@o de dmbar a amarelo palida (CURTIS, 1996)
O teor de 6leo essencial da planta gira em torno de 0,6 a 1,2% (base seca) dependendo da

variedade. O citral, perfazendo cerca de 75 a 80%, € o principal componente, e € a mistura de
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dois isomeros geométricos, o neral ( citral b ) e o geranial ( citral a ) (BHATTACHARYA et al,,
1997). O citral é utilizado na produgdo de B-metil-onona, que ¢ matéria prima na inddstria de
perfumes, e também na obtengéo de vitamina A e do B-caroteno (FERRUA et al., 1994). Outros

compostos importantes presentes no Oleo s3o: limoneno, citronelal, citronelol, B-mirceno e

geraniol (FERRUA et al., 1994).

2.4.2.0leo essencial de laranja

Os oOleos essenciais de frutas citricas sdo constituidos principalmente de terpenos,
sesquiterpenos, aldeidos, ésteres, alcoois e esterois. Eles podem ser descritos como uma mistura
de hidrocarbonetos, compostos oxigenados e residuos ndo volateis ( SHAW, 1977). O éleo
essencial de laranja possui elevado teor de limoneno (acima de 90%). O seu aproveitamento “in
natura”, porém € tecnicamente inviavel, pois o alto teor de monoterpenos presentes implica um

produto instavel, muito sensivel a luz e calor (ARAUJO, 1999).

2.4.3.0leo essencial de noz moscada

O 6leo de noz moscada é composto basicamente de terpenos, aproximadamente 80% ¢ a,
B e y pineno, outros compostos sdo: sabineno, mirceno, limoneno, safrol e a miristicina, sendo

este ltimo o responsavel pelo aroma caracteristico desse 6leo ( BAUER, 1985).
2.5.Processos de separacio com membranas.

Uma membrana pode ser definida como uma barreira capaz de separar duas fases
restringindo total ou parcialmente o transporte de uma ou mais espécies quimicas presentes
nessas fases ( MATSUURA, 1994). A figura 03 apresenta um esquema do processo de separagdo
por membrana onde esta € exposta a uma diferenca de potencial cujas formas mais comuns sdo
os diferenciais de pressdo e de concentragdo. A fase I é conhecida como retentado, enquanto que
a fase Il é conhecida como permeado. O fluxo ocorre provocado pelos diferenciais de

concentragdo ou de pressdo do retentado para o permeado.
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Figura 03. Representagio esquematica do principio de uma membrana (COPPE/UFRJ).

As membranas utilizadas em processos industriais ou ndo, podem ser classificadas em
grupos (figura 04 ). No campo das tecnologias de separa¢do os processos com membranas sao
com frequéncia economicamente preferiveis aos processos classicos de separagdo, grande parte
desses processos podem ser desenvolvidos sob condigdes moderadas, a ampliagdo de escala ¢
facil e o consumo de energia é geralmente baixo (MULDER, 1997). Na produg¢do de compostos
com elevado grau de pureza, a tecnologia de membranas vem surgindo como uma alternativa
promissora ( LELOUX, 1995; GIRONO, 1999 ).

Alguns processos de filtragdo se apresentam com os principais mecanismos de separagdo
utilizando membranas como meio filtrante, dos quais destacamos a microfiltragdo (MF), a
ultrafiltragdo (UF), a nanofiltragdo (NF) e a osmose inversa (OI).

Com tantos tipos de filtragdo e separagdo existentes no mercado, fica muitas vezes dificil
determinar qual o tipo de tecnologia € melhor para necessidades especificas. Para saber como
otimizar as formas de separagdo, é necessario se conhecer por exemplo as caracteristicas das
particulas a serem separadas. Uma vez tendo este conhecimento, torna-se mais facil a
determinagdo de qual sistema de filtragdo é o melhor. O espectro de filtragdo (figura 04) € um
caminho pratico para se orientar sobre qual tipo de filtragdo € mais adequado. O espectro € um

grafico que mostra uma série de tamanhos de particulas e qual o tipo de filtragdo € usado para
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cada série. Este espectro € dividido basicamente em 5 grande séries: macro particulas,
micro particulas, macromolecular, molecular e particulas i6nicas.

Macro particulas s@o visiveis a olho nu cujos tamanhos encontram-se na faixa de 50 a
1000 um. Exemplos de particulas nesta faixa de tamanho inclui-se areia, cabelo e polem de
plantas. Micro particulas ndo podem ser visiveis a olho nu e para sua visualizagdo &
necessario o emprego de microscopio. Nesta faixa de particulas encontram-se os tamanhos de
0,05 a 2 um. Alguns exemplos sdo bactérias e globulos vermelhos. Para reten¢do deste tipo de
particulas pode ser usada a microfiltragao.

Particulas cujos tamanhos variam de 0,00005 a 0,05um encontram-se em nivel
molecular e particulas i6nicas, s6 podem ser visiveis com o auxilio de microscépio eletronico
de varredura e para separacao de particulas com estas caracteristicas podem ser usadas OI, NF
ou UF.
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Figura 04. Espectro de filtragao (Fonte: Osmonics)
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Pressdio osmética ¢ uma propriedade termodindmica de solugdes que se manifesta na
presenca de uma membrana semipermeavel. Em solugdes diluidas, a pressdo osmoética pode ser
deteminada pelo modelo de Van’t Hoff, enquanto que o modelo de Gibbs pode ser usado para

altas concentragdes. Estes modelos podem ser descritos pelas equagSes (2.1) € (2.2)

\
I1 = CRT (Van’t Hoff) 21
_ _BVZm . (Gibbs) : 2.2)

Onde:
IT = pressdo osmotica,
C = concentragdo do soluto;
R = constante dos gases ideais;
T = temperatura absoluta,
V =volume parcial do solvente;

x =fra¢io molar do solvente.

A pressdo osmotica varia com a concentragio e a massa molecular do soluto de forma
aproximadamente linear em taxas de baixa concentragio que € de interesse de muitas aplicagdes
praticas.

Osmose inversa (OI), como o nome indica, € a resultante de uma osmose natural
contraposta e invertida por meio de uma pressio mecanica superior a pressdo osmética da

solugdo. A figura 05 demonstra o fenémeno de osmose inversa.
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(a) Osmose direta - (b) Osmose inversa

Figura 05. Representagdo esquematica da osmose direita e inversa.

Na figura 05 (a) cada compartimento esta submetido a pressdo atmosférica Po. Existe
uma pressio osmotica IT que faz com que o solvente se desloque em dire¢do a solugdo mais
concentrada no sentido do equilibrio das presSées osmoticas entre os compartimentos. Podemos
inverter o sentido da migra¢do aplicando a solugdo uma pressdo P > Po + IT de modo que se
inverta o sentido da osmose natural criando o efeito de osmose inversa, figura 05 (b).

‘Os processos de OI, NF e UF utilizam membranas semipermedveis para OI e
microporosas para NF e UF em diversas conﬁgurag:(“)es como tubular, fibra oca, (“plate and
frame”) e em espiral. A configuragio em espiral ¢ a mais comum para filtragdo em fluxo
tangencial (“cross flow”). O fluxo tangencial possibilita uma agdo turbulenta de limpeza da face
da membrana exposta ao retentado reduzindo o fendmeno de entupimento da membrana pela
formagdo da pelicula de liquido sobre esta.

7% Membranas de OI, NF e UF sio consideradas as formas mais finas de filtragdo atualmente
conhecidas. A osmose inversa permite somente a passagem da agua pura ou de particulas muito
pequenas cujos tamanho se equivalem ao das moléculas de 4gua. O tamanho dos poros de uma

vnvl_er‘ntlralla de osmose inversa € medido em termos de Angstrons (1 A= 106m).v A maioria dos
processos que utilizam separa¢do por osmose inversa usam o sistema de fluxo tangencial (“cross
flow”) para fazer com que a membrana sofra menos a influéncia da formagdo da pelicula de
liquido sobre a face do lado do retentado. A filtragdo com membranas de Ol € capaz de reter
substincias de massa molecular maiores do que 150 gmol e necessita da aplicagdo de uma forca

motriz cuja forma mais comum é a pressdo para fazer com que o solvente escoe através da
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membrana. Como a concentragio do fluido retido aumenta com o tempo, € necessario a aplicagio
de pressdes maiores para manter o fluxo (TOROK,1994 ).

Os processos de filtragdo utilizando membranas tém suas utilidades verificadas através de
diversas pesquisas laboratoriais ou empregadas em processos industriais € de saneamento onde se
destacam a clarificagdo de sucos e bebidas, desaliniza¢gdo da agua do mar, tratamento de agua
para abastecimento de comunidades e tratamento de residuos liquidos industrias. Industrias de
beneficiamento de peles (curtumes) utilizam esta tecnologia aplicando processos com membranas
de UF, NF e OI com o objetivo de tratamento de residuos liquidos verificando-se uma grande
redugdo dos problemas ambientais, simplificagdo dos processos de tratamento de residuos,
redu¢io dos custos de produgdo, economia de energia, de reagentes quimicos e de agua
(CASSANO et al., 2001)

O tratamento da agua do rio Rhine em Amsterdam € realizado com processos
combinados, primeiramente através da ozonizag@o, filtragio com carvdo ativado, filtro de areia e
finalmente filtragio por OI para remog@o de particulas responsaveis pela dureza da agua,
desinfec¢io e principalmente para a remogdo de pesticidas e microrganismos poluentes e
patogénicos permitindo uma recuperagio superior a 85% da 4gua do rio (BONNE et al., 2000).

Processos envolvendo gases nas condigdes supercriticas, sdo normalmente caracterizados
como grandes consumidores de energia para recuperar as condi¢des de operag@o ap0s terem sido
aplicadas. As diversas etapas da opérag:z"zo de extragdo utilizando como solvente um fluido
supercritico podem ser chamadas de ciclo do fluido supercritico (CFSc). O consumo de energia
no CFSc é minimizado sensivelmente pelo uso combinado de processos de extragdo com
separagdo com membranas.

Diversas membranas foram testadas para separagdo de CO;SC e etanol ( SEMENOVA et
al., 1992), CO,SC e petroleo ( HIGASHIJIMA et al., 1995) alcangando diferentes graus de
separagdo € verificando-se uma dependéncia linear entre o fluxo permeado e o diferencial de
pressdo aplicado.

ALVARES et al., (2001) utilizaram uma membrana comercial de osmose inversa modelo
MSCB 2521, R99, (SEPAREM, SPA, Biella, Italia) em testes de retengdo de aromas em processo
de concentragdo de suco de magd, onde as condigdes de trabalho foram 15 a 35 bar de pressdo e
temperatura de 15 a 30 °C, obtendo-se uma retengdo média de 90% dos aromas, massas

moleculares vartavam entre 74 a 130 daltons.
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Uma peculiaridade surge em algumas separagdes de CO,SC e algum tipo de extrato: alta
seletividade das membranas sdo caracterizadas por baixos fluxos de permeado ou altos fluxos sdo
combinados com baixa seletividade. Isto é consequéncia do fendmeno conhecido por
plasticizagdo ao CO,. A plasticizagio provoca “inchamento” da estrutura polimérica da
membrana por onde uma grande quantidade de CO,SC assim como outros componentes podem
passar, resultando num fluxo pouco seletivo através da membrana (SARTORELLI &
BRUNNER, 2001) |

Em processos combinados de extragdo com CO,SC e separagio com membranas, a
permeabilidade seletiva do CO,SC provoca um excesso de extrato no retentado provocando,
deste modo, uma concentragdo de soluto superior a concentragdo média do produto. O acimulo
de soluto sobre a membrana provoca um aumento da viscosidade do fluido e conseqiientemente
uma redugdo do fluxo através da membrana. Este fendmeno € conhecido como concentragio de
polarizagio e esta representado esquematicamente na figura 06. Quando a concentragéo for capaz
de provocar a precipitagdo de substancias formando uma camada de gel, esta se comporta como
um aumento da espessura da membrana no fendmeno conhecido como colmatagem. Nestas
condi¢bes o CO, encontra uma resisténcia adicional antes de atravessar a membrana
(SARTORELLI & BRUNNER, 2001).

™ Regido de Polarizacio

Membrana

<t

RETENTADO

PERMEADO

PERMEADO
RETENTADO

PERMEADO

Camada de gel
Figura 06. Representacdo esquematica da teoria do filme, que representa o fendmeno de

concentragdo de polarizagio e colmatagem.
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O fluxo através de uma membrana, algumas vezes pode diminuir em até 80% com o
tempo de operagio. Definido como um decréscimo que pode levar minutos ou até meses ¢é
resultado da interagio da membrana com componentes da alimentagdo num processo de
separagio (PERRY & GREEN, 1997). E compactagio ou “fouling” a causa da queda do fluxo
através da membrana? Por alguns anos a compactagio foi considerada a principal razdo para este
fendmeno. Recentemente algumas concluses obtidas de testes realizados usando filtragdo de
agua pura indicam que a compacta¢do é menos importante do que “fouling”(RUDIE et al., 1985).
“Fouling” ¢ um termo amplo e genérico usado para identificar varios fen6menos que sozinhos ou
combinados alteram o desempenho de uma membrana pelo bloqueio dos poros e forte adsor¢do
de particulas nas paredes desses poros( VADI & RIZVI, 2001).

Um outro efeito que se apresenta como de grande importéncia em processos combinados
de eXtrag:io e separagdo, € aquele em que o modulo extragio e o de separagdo operam a diferentes
temperaturas, isto corresponde a diferengé de solubilidade do extrato no CO,SC. Se a temperatura
de separacdo for maior do que a de extragdo havera um aumento na camada de extrato sobre a
membrana. Por outro lado, se a temperatura de separagio for menor, assim que a pelicula comega
a se formar, imediatamente ¢ solubilizada noi'amente. Estes efeitos influenciam no fluxo do CO,
mas nio no fluxo do soluto (SARTORELLI] & BRUNNER, 2001).

2.6. Processo combinado de extraciio e separa¢io com membranas

A associagdo dos processos de separagdo por membrana e de extragdo supercritica de
Oleos essenciais de matrizes vegetais com CO; denso, pode ser uma alternativa para redugéo dos
custos de recompressio derivados da expansdo do solvente para separagio do extrato. Uma
membrana de osmose inversa de acetato de celulose foi testada por Spricigo et al., (2001) para a
separacdo de oleo essencial de noz moscada € CO; Sc nas condigdes de extragdo, obtendo-se uma
retengido média do oleo de 96,4% sendo que a membrana apresentou boa resisténcia mecénica as
condi¢bes severas de pressdo (até 40 bar de pressdo transmembrana) apresentando também boa
permeabilidade do CO,SC.

Do ponto de vista hidraulico, um fluido pode ser considerado como uma resisténcia que
provoca perda de carga entre as faces do meio filtrante. Para escoamento em que o nimero de

Reynolds (Re) ¢ muito pequeno em leito fixo, a taxa de escoamento € diretamente proporcional
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ao diferencial de pressdo aplicado e inversamente proporcional a viscosidade do fluido e ao

comprimento do leito. Isto é a base para a equagdo da Lei de Darcy, dada pela equagdo (2.3).

., ¢ KAP
V=4 AL 2.3)

Onde:
v’ = velocidade superficial baseada na se¢do transversal do escoamento;

q’= taxa de fluxo;

A = area da seg@do transversal;

K = permeabilidade do meio;
AP = diferencial de pressio

u = viscosidade do fluido;

AL = comprimento do meio.

2.7. Concluséo

Neste capitulo foi apresentada uma revisdo da literatura técnica experimental procurando

mostrar os trabalhos mais recentes relacionados aos principais aspectos deste trabalho.
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3.MATERIAIS E METODOS
3.1.Introducio

Os experimentos apresentados neste trabatho foram realizados na planta piloto do
Laboratorio de Controle de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos em duas etapas com o objetivo de testar e definir a membrana mais
adequada para séparar os Oleos essenciais de capim limdo, laranja e noz moscada e CO,SC
sofrendo as menores influéncias da concéntragﬁo do Oleo na alimentagdo e do diferencial de
pressdo aplicado. A primeira etapa teve como objetivo principal a caracterizagdo das membranas
através de medidas do fluxo de CO; puro ou simulando as condi¢gdes de extragdo do 6leo, porém,
com concentragdes variadas desses 6leos na alimentagio, resultando na defini¢do da melhor delas
para o que foi proposto. A segunda consistiu em combinar os processos de extragdo e separagio
em operagBes em série utilizando para filtragio a membrana com os melhores resultados obtidos
na primeira etapa.

Este capitulo descreve detalhadamente os equipamentos, materiais e as operagdes de

extragdo, de separagdo e de extragdo combinada com separagdo de dleos essenciais € CO,SC.
3.2.Solvente

O solvente utilizado foi o didxido de carbono (CO;) com 99,95% de pureza (White

Martins- Brasil) nas condi¢des supercriticas (COz Sc).
3.3.Membranas

As membranas testadas foram de osmose inversa (OI) de acetato de celulose modelo CG e
membranas'do tipo filme delgado modelos SG ¢ AG fornecidas pela empresa Osmonics (EUA).
As retengdes médias de NaCl, conforme indicado pelo fabricante sdo de 89, 98,5 e 99,5%,
respectivamente, quando caracterizadas frente a uma solu¢io de NaCl a 1000 mg/l, expostas a um

diferencial de pressdo de 13,79 bar e temperatura de 25 °C.



32

3.4.0leos Essenciais

Os odleos essenciais de capim limdo e de noz moscada, utilizados na primeira etapa do
trabalho, foram obtidos através de extragdes anteriores na propria planta do laboratorio, enquanto
que o Oleo essencial de laranja foi adquirido da empresa Aripé Citrus S.A. (Brasil). Para a
segunda etapa as matrizes vegetais utilizadas foram adquiridas da empresa Rosmarinus

Agropastoril Ltda.
3.5.Microscopia Eletronica de Varredura.

~ As andlises microscopicas das membranas novas e apds terem sido utilizadas para separagdo
dos oleos essenciais, foram realizadas no laboratorio de Materiais do Departamento de
Engenharia Mecédnica da UFSC, em microscopio eletronico de varredura ( Philips XL - 30,
Holanda).

3.6.Anilises Cromatogrificas

A comparagio entre as amostfas e a quantificaciio dos componentes principais dos oleos
essenciais foram realizadas por cromatografia gasosa de alta resolugdo, através do método de
normaliza¢do de area, nos laboratorios da EMBRAPA, empregando-se coluna capilar de silica
fundida de PE-5 (5% difenil e 95% dmetilpolisiloxano) de 20 metros, 0, 188 mm de didmetro
interno e 0,4um de espessura da. fase estacionaria, em cromatografo HP 5890 série II com
detector de ionizagdo de chama, equipado com integrador HP 3396 A. Temperaturas: detetor: 320
°C; injetor 280 °C, coluna 60-310 °C, prog. 3°C/min. Gas de arraste: H; na vazdo de 1 ml/min;
taxa de divisdo de 1/50; volume injetado: 0,15u de solugdo a 10% em CH:Cl..

A identificagdo dos componentes foi obtida por cromatografia gasosa de alta resolugio e
espectrometria de massas com auxilio de padrdes (co-injeg¢do, indice de Kovats e espectroteca de

massas).
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A espectrometria de massas foi realizada em cromatografo a gis acoplado com
espectrometro de massas (sistema HP 5971 MSD), impacto de elétrons de 70 €V, com a mesma
coluna e sob as mesmas condicdes de CGAR a excegiio da temperatura inicial da coluna (50°C) e

do gas de arraste (He).

3.7.Equipamento para extracio a alta pressio

- Os equipamentos para extragdo a alta pressdo e separa¢do com membranas, estdo
esquematizados na figura 7, pagina 33 e se encontram no Laboratorio de Controle de Processos
(LCP). Foram montados procurando-se dota-los de automacgdo, instalando-se diversos
equipamentos eletronicos que permitiram a opérac;ﬁo e monitoramento das operagGes, através de

software adequado.



Figura 07. Equipamento de extragdo a alta pressao.

(1) Cilindro de CO,, (3) Booster, (5) Tanque pulmdo, (6) Valvula pneumadtica, (7) e (15)

Transdutores de pressdo, (9) Célula de dleo essencial, (12) Célula de membranas, (16)
Vélvula back pressure, (18) Coletores, (19) Medidor de vazao, (20) Computador PC, (21),
(24) e (25) Banhos termostaticos, (23) Separador de ceras, (26) Separador de 6leo essencial,
(2), (4), (8), (10), (11), (13) (17) (22) e (27) Vélvulas controladoras de fluxo, (29) Extratores.

Para os testes de caracterizagdo das membranas (primeira etapa dos experimentos)
foram separados do sistema os extratores (29), o separador (23), os banhos termostéticos (24)
e (25) e o coletor (26). O cilindro (1) fornece CO; liquido a um tanque pulmado encamisado
(5) (Labsolda, UFSC, Brasil). As duas células encamisadas (9) e (12) construidas em ac¢o inox
de volume unitario de 30 cm’ e 2,3 cm de didmetro interno foram colocadas em série. Na
célula (12) foram colocadas as membranas a serem testadas, enquanto que na célula

(9) foram colocadas as
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amostras dos 6leos essenciais nas concentra¢des de 5, 10 e 15% em relagdo ao CO,, levando-se
em conta o volume das duas células juntas. A temperatura nas células foi mantida pelo banho
termostatico (21) (Modelo MQBTC 99-20, Microquimica, Brasil). As membranas foram
colocadas sobre um suporte metalico perfurado e a vedagdo das células foi feita com anéis de
poli(tetrafluoretileno). A area de filtragdo das membranas foi determinada como sendo de 3,14
cm’ e o regime de escoamento utilizado foi o0 “dead-end” (fluxo perpendicular). A pressdo de
trabalho nas células foi monitorada pelo transdutor de pressdo (7) (Modelo RTP12/BES3R, AEP,
Precisdo de + 0,05 bar, Modena, Italia) e controlada através da valvula pneumatica (6) (Modelo
807, Badger Meter, EUA). A pressdo no tanque pulm@o foi mantida nas condi¢gdes de trabalho
por um booster (3) (Modelo DLE 15-1, MAXPRO Tecnologies, Alemanha). Os diferenciais de
pressdo transmembrana (AP) entre as faces das membranas foram monitorados pelo transdutor de
pressio (15) e controlados por um regulador Back Pressure (16) (Modelo 26-1724-24,
TESCOM, EUA). O fluxo de o6leo essencial permeado foi medido através da massa coletada no
separador(18) a pressdo atmosférica. As concentragdes de oleo essencial retido pelas membranas
na célula (12) foram determinadas através da massa coletada no separador (18). O fluxo de CO;
através das membranas foi medido por um medidor de vazdo (19) (Modelo PVOOSLPMOCC,
Key Instruments, EUA).

Para os testes em processo combinado de extragdo e separagdo (segunda etapa dos
experimentos), a planta piloto foi operada utilizando-se também os equipamentos destinados a
extragdo onde um cilindro (1) contendo o dioéxido de carbono com 99,95% de pureza (White
Martins, Brasil) equipado com sifdo (tubo pescador) fornece CO; liquido aos extratores
cilindricos (29), encamisados € em ago inox 316 (Labsolda, UFSC, Brasil) que possuem volume
interno de 5 e 10 litros. Suas temperaturas foram mantidas por um banho termostatico ( 25 )
(Modelo MQBTC 99-20, Microquimica, Brasil). A pressdo nos extratores foi mantida pelo
booster e monitorada na entrado do extrator por um transdutor de pressdo. Os compostos retidos
pelas membranas foram separados de suas ceras pelo separador (23) e coletados no coletor (26).
A temperatura do separador de ceras foi mantida pelo banho termostatico (24). O CO; permeado

foi repressurizado pelo booster (3) e reutilizado no processo.
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3.8.Software para monitoramento e controle dos processos de extracao e separacao.

Diversos equipamentos presentes no sistema de extragdo e separacdo nao apresentam
mostradores analogicos ou digitais, apenas enviam e recebem sinais elétricos. Para monitorar
e controlar esses sinais foi utilizado um software cuja tela principal estd representada na
figura 8 desenvolvido no proprio laboratorio para o sistema operacional MS-Windows 95/98.
A linguagem de programacdo utilizada foi OBJECT PASCAL. Este software realiza a
comunicagdo com a placa de aquisi¢do de dados analdgica-digital-analégica (AD/DA) (Data
Translation DT 2812) instalada em um microcomputador (22) (IBM- PC) compativel que, por

sua vez, faz o interfaceamento com os equipamentos.

% SCFE/Membrane Supervisor =
Amostra Pressao Mem (bar) u PIESS;ZXD Mem (V) Pressao Per {bar) Vazao CO2 (Limin) Tempo decorrido
{363 : 02523
~Ag3o de Controle para Press3 | - Temperatura (°C)
IntervalodeAcdo(s) [T ‘

Pressao 4,7L (bar)

SetPoint (bar) |45
¥ Malha Fechada

Controlador PID ‘ i Pressao 10L (bar)
Ke T T1d ‘ ' ==

o b |

O] | [0 | 0] || & )| 2

Iniciar: Parar Reiniciar. | Sem Salvar || Eonfigurar Sobre

Hiriciar | | [ scre/Membrane Sup... [BA# ms

Figura 08. Tela principal do software de monitoramento e controle dos processos de extragao

€ separagao.
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Na figura 8 esta apresentada a tela principal do software de monitoramento e controle do
processo de extracdo a altas pressdes e separagdo com membranas. Na parte superior desta tela
estdo os valores das variaveis do processo, onde, da esquerda para a direita, temos: numero de
amostras, pressdo na face do retentado da membrana, valor em volts da abertura da valvula
pneumatica de controle de pressdo na célula de separagdo (1 volt=fechada, 5 volt=aberta),
pressdo na face do permeado da membrana, vazdo do permeado na saida da célula e tempo
decorrido de extragdo. Logo abaixo, a direita, estdo os valores da temperatura de extragdo e
pressdes nos extratores de 4,7 e 10 litros respectivamente. A esquerda encontra-se o quadro de
configuragdes do controle de pressdo nas células de separa¢@o, um duplo clique sobre este quadro
altera para o grafico do valor da abertura da valvula. Logo ao lado esta o grafico do controle de
vazdo do permeado e ao lado deste, uma pequena tela preta onde pode-se obter o grafico da curva
de extragdo. Mais abaixo, a esquerda, o grafico dos diferenciais de pressdo transmembrana e a
direita deste, os graficos das pressdes nos extratores. Na base da tela, a esquerda, estdo os botdes

de controle do software, a direita a massa de CO; utilizada e a hora local.

3.9. Procedimentos Experimentais

Os testes de caracterizagio das membranas com relagdo ao fluxo de CO; puro e de
permeabilidade foram realizados usando somente como equipamentos principais o tanque de CO;
(1), o tanque pulméo (3), o booster (2), a célula (12), o medidor de vazdo (19) e o banho
termostatico (21). As valvulas (8) e (10) foram fechadas enquanto que as valvulas (11) e (13)
foram abertas para promover igual pressurizagdo entre as faces da membrana, Apos atingido o
equilibrio na pressdo desejada, a valvula (13) foi fechada e o diferencial de pressdao sobre a
membrana foi aplicado através da valvula Back Pressure (16) e monitorado pelo transdutor de
pressdo (15) com o fluxo do CO; medido pelo medidor de fluxo (19). Os diferenciais de pressdo
transmembrana (AP) aplicados foram de 10, 20, 30 e 40 bar, o fluxo correspondente de CO,, para
cada AP, foi medido até que se alcangou um valor constante.A pressdo de trabalho mantida a 12
Mpa pelo booster (3) foi monitorada pelo transdutor de pressdo (7) e controlada pela valvula
pneumatica (6).

Os testes para caracterizagdo das membranas com relagdo ao fluxo da mistura oleo-

solvente, a permeabilidade correspondente e as suas capacidades de retengdo dos 6leos essenciais
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e de permeabilidade foram realizados com os mesmos equipamentos utilizados nos testes de
fluxo do CO, puro apenas utilizando-se também a célula (9) na qual foram colocadas as
quantidades adequadas de 6leo essencial suficiente para manter as concentragdes aproximadas de
5, 10 e 15%. A valvula (11) foi fechada e abertas as valvulas (8), (11) e (13). Uma vez
estabelecido o equilibrio da pressdo entre as faces das membranas, a valvula (13) foi fechada e da
mesma forma que o procedimento para os testes de fluxo do CO; puro, os diferenciais de pressdo
foram estabelecidos pela valvula Beck Pressure (16) e monitorados pelo transdutor (15). As
quantidades de 6leo essencial permeado em relagdo ao fluxo de CO; foi medido através da massa
coletada no separador (18) sendo que estas medidas foram feitas até que se verificou um fluxo
constante através das membranas o que teve duragdo aproximada de 3 horas para cada AP
aplicado. As concentragdes dos 6leos essenciais retidas pelas membranas colocadas na célula (12)
foram determinadas pela massa de oleo essencial coletada, a cada 30 minutos aproximadamente,
no separador (18) apoés a abertura periodica da valvula micrométrica (14).

Os experimentos tanto de testes de fluxo do CO; puro quanto de fluxo da mistura
solvente-soluto, da capacidade de retengdo dos oOleos essenciais pelas membranas e de
permeabilidade foram feitos a uma press@o de alimentac@o de 120 bar e temperatura de 40°C para
que mesmo estabelecendo-se um diferencial de pressio de 40 bar, o solvente estivesse em
condi¢des de pressdo e temperatura superiores ao seu estado critico nas duas faces da membrana.

Os experimentos em processo combinado de extragdo e separagdo foram feitos com a
alimentagdo da célula (9) sendo feita com material proveniente de um dos extratores (29) onde
foram colocadas as matrizes vegetais solidas e a extragdo feita pelo CO,SC a 120 bar de pressdo e
a 40°C de temperatura. O CO, permeado pela membrana foi entdo reutilizado no sistema apods
sua repressurizagdo. Os Oleos essenciais separados pelas membranas, foram entdo separados de
suas ceras pelo separador (23) mantendo-se fechada a valvula micrométrica (14) e abrindo a
valvula (22), separados do CO;, restante na mistura pelo separador (26), que por sua vez foi
repressurizado pelo booster e encaminhado novamente a um dos extratores.

ApoOs cada experimento, a integridade das membranas foi testada através da passagem de
uma solugdo diluida de azul de metileno, o que provocaria um aumento na coloragdo azul na

regido onde houvesse ruptura ou ma vedagao da célula de separag@o.
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3.10. Conclusio

Neste capitulo foi apresentada uma descrigédo detalhada dos equipamentos e experimentos
de extragdo, de separagdo, combinados de extragdo e separagdo com membranas e de analises

utilizados neste trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas membranas podem sofrer redugdo de fluxo, que pode chegar até a 80% do valor
inicial, ao longo do tempo de uso devido a compactagdo, ao fouling ou a formagdo de pelicula
sobre a membrana provocando uma maior resisténcia ao fluxo de massa através do meio filtrante,
podendo alterar a permeabilidade e a capacidade de retengdo de soluto.

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante os

experimentos.

4.1. Permeabilidade das membranas ao CO; puro

De acordo com a sequéncia de experimentos citados inicialmente, foram realizados testes
com o objetivo de caracterizar as membranas com relagdo as suas permeabilidades frente ao
CO,SC puro, a compactagdo, ao fouling ou ao aumento da resisténcia ao fluxo de massa devido a
concentragdo de polarizagdo.

Os testes referentes a esta etapa foram feitos a pressdo de alimentagdo de 120 bar e a
temperatura de 40°C. O diferencial de pressdo transmembrana, AP, variou de 10 a 40 bar em
intervalos de 10 bar, em seguida foi reduzido novamente até 10 bar. O fluxo do CO,SC foi
medido por aproximadamente 60 minutos para cada AP até que se atingisse um valor
estacionario.

A figura 09 apresenta os resultados da variagdo do fluxo de CO,SC através das
membranas AG, CG e SG com o tempo de aplicagio de cada AP, tanto para o aumento
progressivo da pressdo (ida), quanto para a redug@o (retorno). Estes resultados indicam que as
membranas AG e SG sofreram pouca redugdo de fluxo, principalmente em menores AP,
mostrando, dessa forma que sofrem pouca influéncia dos fatores citados anteriormente, por outro
lado a membrana CG néo apresentou o mesmo comportamento sofrendo uma maior redugdo de
fluxo.

A figura 10 apresenta os resultados da variagdo do fluxo estacionario de CO,SC de
acordo com a variagdo do diferencial de pressdo (ida e retorno) aplicado sobre as membranas,
demonstrando inicialmente a variagdo linear do fluxo com o AP conforme estabelecido pela Lei

de Darcy para escoamento em um meio poroso de filtracdo. Resultados semelhantes foram
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encontrados por SEMENOVA et alii, (1992) em processo de separagdo de CO,SC e etanol, por
HIGASHIJIMA et alii, (1995) em processo de separagdo de CO,SC e petroleo. Estes resultados
mostram, também, que nas membranas AG e SG o fenomeno de histerese do fluxo de CO; ¢
pouco observado, indicando boa reversibilidade da compactagdo. Na membrana CG € mais

acentuado, assim como a reversibilidade da compactagdo € menor.
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Figura 9. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC puro em fungdo do diferencial de
pressdo aplicado ao longo do tempo quando da compressdo (ida) e descompressao (retorno) das
membranas: (A) AG, (B) CG e (C) SG.
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Figura 10. Comportamento do fluxo permeado estacionario de CO,SC puro em fungdo do

diferencial de pressdo aplicado durante a compressdo (ida) e descompressdo (retorno) das
membranas: (A) AG, (B) CG e (C) SG.
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As membranas utilizadas durante os experimentos de permeabilidade do CO, puro,
apresentaram durante os primeiros 20 a 30 minutos uma redugdo no fluxo de permeado de
aproximadamente 40% até um valor estaciondrio. Esta redugéio ocorre provavelmente devido
a compactag@o inicial das membranas. RUDIE et alii, (1985) observaram que durante a
filtragdo de 4gua pura com membrana de osmose inversa, a compactagdo é menos importante
do que fouling, outro fendmeno importante no comportamento da permeabilidade de
membranas.

As figuras 11 e 12 mostram as segdes transversais das membranas AG e SG ao
microscépio eletronico de varredura antes e ap6s o uso quando submetidas a diferenciais de
pressdo de até 40 bar. A compactagdo, apesar da boa reversibilidade provocou uma redugéo
de cerca de 55% na espessura das membranas. Esta reducéo na espessura ndo causou reducéo

significativa na permeabilidade dessas membranas.

AccV SpotMagn Det wbD —— 20um
160kVv 50 1000x SE 128 Membrana AG - Perfil

AccV Spot Magn Det WD ° — 20 um
200kv50 700x -SE 102 SG

Figura 12. Micrograﬁasv da membrana SG antes (esquerda) e apds o uso (direita).
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A tabela 01 apresenta a comparagdo dos valores da permeabilidade das membranas
durante a compressio e descompressdo indicando que a variagdo desta caracteristica nas
condi¢des estabelecidas € muito pequena. A permeabilidade foi calculada como as inclinagdes

das melhores retas formadas pelos pontos dos graficos (A), (B) e (C) da figura 10

Tabela 01. Permeabilidade das membranas frente ao CO,SC puro.

Permeabilidade (kg/h.m? MPa)/Membrana

AG CG SG
Ida 30,48 10,48 21,58
Retorno 32,08 9,13 22,89

Da mesma forma que na etapa anterior, as membranas foram testadas com o objetivo de
caracteriza-las com relagdo aos mesmos fatores, porém frente a uma mistura de CO,SC e oleo
essencial nas concentragdes de 5, 10 e 15% em relagdo ao volume de solvente na alimentagdo das
células de separagdo.

A figura 13 apresenta os resultados do fluxo de CO,SC de uma mistura com o6leo
essencial, para uma concentragio de 5% de 6leo de capim limdo em fun¢do do tempo de
separagdo. Neste caso os fluxos foram medidos durante aproximadamente 120 minutos para cada
AP também até que se atingisse um valor estacionario. Os resultados mostram que a redugdo do
fluxo agora € muito maior, no inicio da filtragdo, para o AP de 10 bar, indicando que o oleo
essencial favorece a ocorréncia de fowling e da pelicula sobre a superficie das membranas,
aumentando a possibilidade dos fenomenos de concentragdo de polarizagdo e colmatagem,
embora a membrana CG tenha apresentado melhor resisténcia a esses fenomenos. SARTORELLI
& BRUNNER, (2001) também observaram este fendmeno em separagdo de extrato de CO,SC.

A figura 14 apresenta os resultados do comportamento do fluxo estacionario de CO; para
a mistura com Oleo essencial para a mesma concentragdo de 5% de oleo de capim limdo em
fungdo da variagdo do diferencial de pressdo seguindo as mesmas condigdes dos testes realizados
com solvente puro. Os resultados, a exemplo dos experimentos realizados com CO, puro,

mostram que a variagdo do fluxo ocorre de forma linear.
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A tabela 02 apresenta os resultados da comparagdo dos valores da permeabilidade das
membranas frente ao solvente puro e frente ao CO; da mistura com o6leo essencial, mostrando que

ocorreram alteragcdes importantes nesse parametro.

Tabela 02. Comparagdo dos valores da permeabilidade das membranas frente ao solvente puro e
com a mistura com 5% de oleo.

Permeabilidade (kg/h.m?.MPa)/Membrana
AG CG SG

Solvente puro 30,48 1048 21,58

Com 5% de 6leo 11,73 6,75 1,32

Para as concentragdes de 10 e 15% de 6leo essencial na alimentagdo os resultados indicam
um comportamento semelhante ao observado durante os testes com 5% de 6leo. Os resultados
desses experimentos encontram-se nos anexos deste trabalho.

Também como parte desta primeira etapa dos experimentos, foram testadas as membranas
quanto as suas capacidades de retengdo de oleo essencial em relagdo a concentragdo de Oleo na
alimentag@o e quanto ao diferencial de pressdo aplicado. Estes testes foram realizados com todas
as membranas selecionadas, a 120 bar de pressdo de alimentagdo, temperatura de 40°C,
concentragdes de oleo na alimentagdo de 5, 10 e 15% e diferenciais de pressdo de 10, 20, 30 e 40
bar. O 6leo essencial utilizado para esta finalidade foi o de capim limdo uma vez que para os
testes de caracterizagdo das membranas com relagido a permeabilidade da mistura solvente — éleo
essencial, também foi utilizado este dleo.

Os indices de retengéo foram determinados pela equagdo (4.1)

IR = ( —CL)MOO @.1)

Onde:
Cp = concentrag@o de 6leo essencial no permeado;

Ci = concentragdo de 6leo essencial na alimentag3o.



49

A figura 15 apresenta os resultados dos indices de reteng@o das membranas testadas para a

concentragdo de 5% de oOleo essencial na alimentagdo e indicaram que as membranas AG e SG

apresentaram os melhores resultados para pequenos diferenciais de pressao.
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Figura 15. Indices de retengio dos 6leos pelas membranas em fungio do diferencial de pressdo.

A tabela 03 apresenta os demais indices de reteng@o observados para as concentragdes de

10 e 15% de dleo essencial € confirmam que as membranas AG e SG mostraram os melhores

resultados, principalmente para a modelo SG por manter boa retengdo de 6leo essencial a

menores diferenciais de pressdo, com bom fluxo de CO;.

Tabela 03. Indices de retengio do 6leo essencial de capim limdo pelas membranas CG, SG e AG.

IR/Membrana

Com 5% de

APbar) CG SG AG CG SG AG CG SG AG

10 55 88 89 57 90 85 47 87 83
20 47 78 63 50 83 80 53 73 62
30 49 73 45 52 70 49 55 67 48
40 56 45 30 62 59 36 66 55 32

IR = Indice de Retengdo
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Através dos resultados da tabela 03 observa-se que a capacidade de retengdo do dleo
essencial pelas membranas se altera apenas em fungdo do diferencial de pressdo e ndo sofre
alteragdo significativa com a concentragdo de 6leo essencial na alimentagdo.

Com a combinagdo dos resultados dos testes realizados nesta etapa dos experimentos,
conclui-se que a membrana modelo SG apresentou os melhores indices, sendo, portanto, a mais
indicada para a separacg@o de 6leo essencial e CO,SC.

As membranas utilizadas neste trabalho, foram testadas quanto a permeabilidade frente ao
CO; puro, frente ao CO, da mistura com Oleo essencial e apés terem sidos expostas as
concentragdes de 5, 10 e 15% de o6leo na alimentagdo, foram novamente testadas quanto ao fluxo
e permeabilidade frente ao solvente puro, com o objetivo de se verificar a capacidade de
reversibilidade dos fendmenos de fouling, concentragdo de polarizagio e colmatagem.

A figura 16 indica que a redugdo no fluxo permeado € irreversivel quando ndo se aplica o
procedimento de limpeza e ocorre com maior intensidade nas membranas AG e SG do que na
membrana CG. Esta irreversibilidade € causada provavelmente por entupimento dos poros das
membranas, uma vez que a concentragdo de polarizag@o e colmatagem sdo reversiveis quando a
concentra¢do de soluto junto a membrana € muito pequena e ndo ocorrem quando as membranas

sdo expostas ao CO; puro.
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Figura 16. Dependéncia do fluxo permeado estacionario do CO,SC da mistura com Oleo
essencial de capim limdo com o diferencial de pressdo em fungdo da concentragdo de oleo na

alimentag@o para as membranas: (A) AG, (B) CG e (C) SG
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4.2 Separacio de oleo essencial de capim limio e CO,SC

Dos testes iniciais, obteve-se a defini¢do da membrana modelo SG como a mais indicada
para o processo de separagdo de oleos essenciais € CO,SC em condigdes em que se obtém o
melhor rendimento de extragdes desses Oleos. A partir desta definicdo, outra série de
experimentos foi realizada no sentido de se caracterizar melhor esta membrana para separagdo
dos Oleos essenciais de capim limdo, laranja € noz moscada, observando caracteristicas como
fluxo de permeado, permeabilidade e indice de reten¢@o dos 6leos essenciais.

O oleo essencial de capim limdo é composto principalmente de citral (neral e geranial) e
outros compostos em menor quantidade com massa molecular variando de 135 a 208gmol.

A figura 17 mostra o comportamento do fluxo de CO; para uma mistura com oleo
essencial através da membrana em fungdo do tempo de permeagdo e indica uma redugdo
aproximada de 75% quando a membrana € submetida a um AP de 10 bar. Para AP de 20, 30 e 40
bar, a redu¢do é menor, uma vez que os efeitos de fouling , concentragdo de polarizagio e
colmatagem sdo menos pronunciados devido a manuten¢do da membrana sem substituigéo.

A figura 18 mostra a variagdo do fluxo estacionario de CO; em fungido do AP e indica,
além da variagdo linear do fluxo com AP, que esta variacdo ndo € fungdo da concentragdo de oleo

na alimentagdo.
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Figura 17. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC em fungdo da variagdo do diferencial
de pressdo aplicado ao longo do tempo de filtragdo da mistura CO,SC e 6leo essencial de capim
limdo efetuada com a membrana SG de acordo com a concentragdo de 6leo essencial na
alimentagdo: (A) com 5% de o6leo, (B) com 10% de 6leo e (C) com 15% de oleo .
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Figura 18 - Comportamento do fluxo permeado estacionario do CO,SC em func¢éo do diferencial
de pressdo aplicado durante separagdo de uma mistura de CO,SC e 6leo essencial de capim limao
efetuada com membrana SG de acordo com a concentragdo de 6leo essencial na alimentagéo: (A)
com 5% de oleo, (B) com 10% de 6leo e (C) com 15% de o6leo.
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Com o objetivo de se verificar a queda do fluxo, através da membrana devido a
compactagdo, ao fouling e a formagdo de camada de liquido sobre a superficie filtrante, sendo
estes dois ultimos, fendmenos ainda mais comuns quando se utiliza processo de separagdo com
fluxo perpendicular, foi realizado um experimento de permeagdo nas condigdes de 120 bar de
pressdo na alimentagdo, temperatura de 40°C e manteve-se um diferencial de pressdo de 10 bar
entre as faces da membrana, primeiramente com CO,SC puro e em seguida uma mistura de CO;
+ 5% de Oleo essencial, até fluxo estacionario em ambos 0s casos.

A figura 19 apresenta os resultados deste experimento e indica que a redug@o do fluxo
através da membrana, quando utilizada para separacdo de Oleo essencial e solvente, ¢ muito
maior do que a redugdo do fluxo quando a permeagdo € feita com solvente puro, tendo como

causa provavel a concentragio de polariza¢éo ou colmatagem da membrana pelo oleo
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Figura 19. Dependéncia do fluxo permeado do solvente puro € com uma mistura com Oleo
essencial de capim limdo com o tempo de filtragdo pela membrana SG.

Os indices de retengdo do 6leo essencial foram obtidos considerando-se o diferencial de
pressdo aplicado e a concentragdo do 6leo essencial na alimentag@o.

A figura 20 apresenta os resultados dos experimentos destinados a verificagdo dos indices
de retengdo do oOleo essencial em fungdo da concentragdo e do diferencial de pressdo indicando
que ele foi alterado pelo diferencial de pressdo, ndo sofreu alteragdes significativas com a

concentracdo do oleo essencial.
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Figura 20. Dependéncia do indice de retengdo do oOleo essencial de capim limdo com o

diferencial de pressdo em fungdo da concentragédo de 6leo na alimentag@o para a membrana SG.

A tabela 4 apresenta um resumo dos resultados dos experimentos realizados para

verificagdo do fluxo através da membrana, a permeabilidade frente ao CO,SC da mistura e os

indices de retengdo.

Tabela 4. Resumo dos resultados obtidos com a membrana SG e 6leo essencial de capim liméo.

Com 5% de 6leo

Com 10% de 6leo

Com 15% de oleo

AP (bar) Fluxo (kg/h.m®) IR Fluxo (k

Fluxo (kg/h.m?’) IR

10 5,27 88 5,66 6,24 87
20 6,98 78 7,62 8,5 73
30 8,18 69 9,32 10,72 67
40 9,29 50 10,74 11,88 55
Permeabilidade (kg/h.m*.MPa)
1,32 1,69 1,91

IR = Indice de retengdo

Os resultados apresentados na figura 20 e na tabela 4 indicam também que com a

membrana SG, € possivel se obter uma retencdo do oOleo essencial de até 90%, mantendo-

se um fluxo de permeado de até 5,66 kg/hm®’ e manter uma permeabilidade média de

1,64 kg/h.m*> MPa.
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4.3. Separacio de CO,SC e éleo essencial de laranja.

O oleo essencial de laranja possui elevado teor de limoneno (acima de 90%). Os varios
tipos de oleo apresentam diferenca no teor de compostos oxigenados. Importantes para o0 aroma
sdo os aldeidos e os ésteres.

Para estes experimentos utilizou-se também a membrana SG por ter apresentado a melhor
combinagdo de resultados nos experimentos com solvente puro e com a mistura solvente — o6leo
essencial de capim limdo. Utilizaram-se as mesmas condi¢des dos testes anteriores e procurou-se
observar as mesmas caracteristicas da membrana.

A figura 21 apresenta os resultados do comportamento do fluxo permeado através da
membrana ao longo do tempo de filtragdo. Os dados indicam que a redugdo do fluxo, devido ao
fouling ou formagdo de pelicula de liquido sobre a superficie filtrante da membrana ¢
ligeiramente maior do que a redugdo observada quando da separagdo do dleo essencial de capim
limdo e solvente, principalmente para AP mais elevados, porém com valores finais estabilizados,
muito semelhantes.

A figura 22 apresenta os resultados da variagdo do fluxo estacionario, com o diferencial

de pressdo aplicado, onde se observa, também uma variagéo linear do fluxo com o AP.
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Figura 21. Comportamento do fluxo permeado do CO,SC em fungdo do diferencial de pressao
aplicado ao longo do tempo de filtragdo de uma mistura CO,SC e oleo essencial de laranja
efetuada com a membrana SG de acordo com a concentragdo de 6leo essencial na alimentagdo:
(A) com 5% de 6leo, (B) com 10% de 6leo e (C) com 15% de 6leo.
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Figura 22. Comportamento do fluxo permeado estacionario do CO,SC em fun¢do do diferencial
de pressdo aplicado durante separacdo de uma mistura de CO,SC e Oleo essencial de laranja
efetuada com membrana SG de acordo com a concentragdo de 6leo essencial na alimentagdo: (A)
com 5% de 6leo, (B) com 10% de 6leo e (C) com 15% de 6leo.
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Os resultados apresentados na figura 21 mostram que a redug@o do fluxo foi muito maior
quando a membrana esteve exposta a um diferencial de pressio de 10 bar e para uma
concentragdo de 5% de 6leo essencial na alimentagdo. Este fendmeno € esperado, uma vez que a
membrana ndo foi substituida e indica que a redugdo ndo é permanente. Estes resultados indicam
ainda que a variagdo do fluxo ocorre apenas em funggo do diferencial de pressdo e ndo em fungéo
da concentragdo do soluto assim como também foi possivel observar que o indice de retengdo do
6leo essencial pela membrana ¢ afetado apenas pelo diferencial de pressao.

A permeabilidade da membrana, (apesar de sofrer alterag@o entre a exposi¢do ao solvente
puro e a mistura), sofreu alteragdes muito pequenas com a variagdo da concentra¢do de 6leo na
alimentag@o. .

Afigura 23 apresenta os resultados do fluxo de CO; para uma mistura com 5% de oleo
essencial seguida da permeagdo de solvente puro e mostra a redugdo deste fluxo devido

principalmente a compactagéo, a concentragao de polarizagdo e a colmatagem da membrana.
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Figura 23. Dependéncia do fluxo permeado do solvente puro e com uma mistura com oleo
essencial de laranja com o tempo de filtragdo pela membrana SG.
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A figura 24 apresenta os resultados obtidos com relagdo aos indices de retencdo da
membrana em fungdo do diferencial de pressdo aplicado e da concentragéo de 6leo essencial na

alimentagao.
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Figura 24. Dependéncia do indice de retengdo do 6leo essencial de laranja com o diferencial de
pressdo em fung@o da concentragdo de 6leo na alimentag@o.

A tabela 05 apresenta um resumo dos resultados do fluxo da mistura solvente — o6leo

essencial, dos indices de retencgdo e da permeabilidade da membrana.

Tabela 05. Resumo dos resultados obtidos com membrana SG e 6leo essencial de laranja.

Com 5% de 6leo Com 10% de éleo Com 15% de éleo
APs%ar) Fluxo (kg/h.m® IR Fluxo (kg/h.m®) IR Fluxo (kg/h.m?) IR
473 87 4,67 89 36 85
20 7.9 83 6,87 80 6,6 78
30 12,86 67 11,7 65 11,37 60
40 17.3 50 16,27 53 15,93 49
Permeabilidade (kg/h.n?.MPa)
427 3,97 418

IR = Indice de Retengio

Os resultados apresentados na figura 24 e na tabela 5 indicam também que com a
membrana selecionada € possivel se obter uma retengdo do Oleo essencial de até 89%,
mantendo-se um fluxo de permeado de até 4,67 kg/h.m®* e uma permeabilidade média de

4,14 kg/h.m® Mpa., maior portanto, do os valores observados quando dos experimentos realizados
como Oleo essencial de capim limao.
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4.4. Separacio de oleo essencial de Noz Moscada e CO,SC

O oleo essencial de noz moscada é geralmente composto de monoterpenos, monoterpenos
oxigenados e, compostos aromaticos, sesquiterpenos e outros compostos com massa molecular de
134 a 208gmol.

O oleo essencial de noz moscada apresenta em sua composi¢do compostos com
caracteristicas semelhantes a aquelas que constituem os 6leos essenciais de capim limao e laranja.

Devido as caracteristicas semelhantes entre os Oleos essenciais selecionados para a
separagdo Oleo essencial — CO,SC, as condigdes estabelecidas foram as mesmas. Por isso,
também para a separagdo de Oleo essencial de noz moscada e solvente foram utilizadas as
condi¢des de 120 bar de pressdo na alimentagdo, temperatura de 40°C e diferenciais de pressdo
de 10, 20, 30 e 40 bar, assim como também para esta finalidade foi utilizada a membrana modelo
SG e foram observadas as mesmas caracteristicas observadas nas separagdes dos oleos de capim
limdo, laranja e CO,SC.

A figura 25 apresenta os resultados do comportamento do fluxo de CO, para uma mistura
com oOleo essencial em fungdo do tempo de separag@o para as concentragdes de 5, 10 e 15% de
Oleo essencial na alimentagdo. Os fluxos foram medidos em cada AP até que os valores fossem
estabilizados. Assim como SPRICIGO et alii, (2001), que utilizaram uma membrana modelo CF
(OSMONICS) na separagdo de oleo de noz moscada e CO,SC, a variagdo do fluxo estacionario
em fungdo do diferencial de pressdo aplicado se comportou de forma linear.

A figura 26 apresenta os resultados do comportamento do fluxo estacionario em fungéo
do diferencial de pressdo aplicado, também para as concentragdes de 5, 10 e 15% de o6leo

essencial na alimentagdo.
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Figura 25. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC com o tempo de filtragdo de uma

mistura de CO,SC e 6leo essencial de noz moscada efetuada com a membrana SG de acordo com

a concentragdo de 6leo na alimentag@o: (A) 5% de 6leo, (B) 10% de 6leo e (C) 15% de oleo.
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Figura 26. Comportamento do fluxo permeado estacionario do CO,SC com o diferencial de

pressdo durante a filtragdo de uma mistura CO,SC e 6leo essencial de noz moscada efetuada com

a membrana SG de acordo com a concentra¢do de 6leo na alimentacdo: (A) 5% de oleo, (B) 10%

de 6leo e (C) 15% de oleo.
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A exemplo dos experimentos realizados com os oleos essenciais de capim limdo e laranja,

foi medida a queda do fluxo de CO; através da membrana com a permeagdo do solvente puro e

com uma mistura de 5% de o6leo essencial na alimentagdo. A figura 27 apresenta os resultados

desta comparagdo

fluxo (kg/h,m’)

CO, + 5% de dleo

0 20 40 60 80

T T T T 1 T

T T

100 120 140 160 180 200 220 240 260

tempo (min)

Figura 27. Dependéncia do fluxo permeado do solvente puro e com mistura com 6leo essencial
de noz moscada com o tempo de filtragdo pela membrana SG.

A figura 28 apresenta os resultados obtidos com relagdo aos indices de retengdo da

membrana em fungdo do diferencial de pressdo aplicado e da concentragdo de 6leo essencial na

alimentagao.
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Figura 28. Dependéncia do indice de retengdo do oleo essencial de laranja com o diferencial de
pressdo de acordo com a concentrag@o de 6leo na alimentag@o.



A tabela 6 mostra um resumo dos resultados obtidos através dos experimentos realizados
na separagdo de 6leo essencial de noz moscada e CO,SC no que diz respeito ao fluxo da mistura,
indice de reten¢do e permeabilidade da membrana de acordo com o diferencial de pressdo € com

a concentragdo de 6leo na alimentag@o.

Tabela 6. Resumo dos resultados dos experimentos de separagéo de 6leo essencial e CO,SC

Com 5% de 6leo Com 10% de 6leo Com 15% de éleo
AP(bar) Fluxo (kg/h.m?) IR Fluxo (kg/hm®) IR Fluxo (kg/hm®) IR
10 8,75 86 8,3 87 8,42 84
20 13,8 73 19,15 76 13,52 70
30 19,3 57 23.31 58 18,27 53
40 22,4 45 25,07 45 23,76 41
Permeabilidade (kg/h.nt".MPa)
4,66 5,45 5,08

IR = Indice de Retengio

Assim como nos experimentos realizados na separagdo de 6leo essencial de capim liméo,
de laranja e CO,SC, os resultados dos experimentos realizados na separagdo de oleo essencial de
noz moscada-solvente indicaram que a queda no fluxo de permeado e da permeabilidade da
membrana ocorre muito mais devido a presenga do 6leo essencial do que com solvente puro, que
0 aumento na concentragdo do 6leo na alimentagdo nio altera o indice de retengdo do 6leo pela
membrana, sendo esta uma caracteristica afetada apenas pelo diferencial de pressdo. Os
resultados também indicam que pode-se obter uma retencido de até 87% do oleo essencial com
um AP de 10 bar mantendo um fluxo de 8,3 kg/hm’ e uma permeabilidade média de
5,06 kg/h.m* MPa.

Assim como observado através dos resultados obtidos dos experimentos com Oleo
essencial de laranja, os valores da permeabilidade da membrana frente ao CO,SC da mistura com
6leo essencial de noz moscada sdo superiores aos valores observados com experimentos

realizados com 6leo de capim limo.
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4.5. Processo combinado de extraciio e separacio.

Apés a realizagdo dos experimentos de caracterizagdo das membranas quanto a
permeabilidade frente ao CO,SC puro e frente ao CO,SC da mistura com diversas concentragdes
de oleos essenciais, seguidos por experimentos destinados a observar a capacidade de retengdo
dos Oleos pelas membranas e a resisténcia mecanica dessas membranas quando expostas as
condicbes severas de pressdo (que serviram para definir a membrana com melhores
caracteristicas para a separagdo de CO,SC e os dleos essenciais de capim liméo, noz moscada e
laranja), os experimentos em processo combinado de extragdo e separag@o foram realizados com
objetivo de confirmar os resultados obtidos nos experimentos anteriores, para tanto foi utilizado a
membrana SG, por ter sido esta a de melhor desempenho nos testes de caracterizag@o.

A matriz vegetal utilizada foi a de noz moscada por apresentar um teor de 6leo essencial
de aproximadamente 8% o que contribui para obtengdo de resultados mais precisos, por ser
possivel a coleta de quantidades maiores para determinag@o de volumes e massas das amostras.

As condi¢des da operagdo combinada de extragdo e separagdo foram as mesmas dos
experimentos de caracterizagdo, ou seja: 120 bar de pressdo na alimentagdo e temperatura de
40°C.

O diferencial de pressdo transmembrana foi de 10 bar para que fosse possivel manter um
bom fluxo de CO, através da membrana e para que o consumo de energia, quando da
repressurizagdo e reutilizagdo do solvente fosse, o menor possivel, além de reduzir os efeitos dos
fendmenos de concentragdo de polarizagdo, da colmatagem e do fouling da membrana.

A figura 29 mostra os resultados do fluxo permeado através da membrana em fungdo do
tempo de extragdo, indicando que utilizando-se um diferencial de pressdo de 10 bar a redugéo do
fluxo foi de aproximadamente 80% mantendo um fluxo estacionario de 8,5 kg/hm® com um
indice de retengdo médio de 86,5% do oleo essencial extraido. SPRICIGO (2001) obteve um
indice de retengdo médio de 92,5% de o6leo essencial de noz moscada mantendo um fluxo 96,2
kg/h.m? utilizando uma membrana modelo CF (OSMONICS -EUA)
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Figura 29. Dependéncia do fluxo permeado da mistura solvente — dleo essencial de noz moscada
com o tempo de filtragio pela membrana SG durante o processo combinado de extragdo e
separagao.

As analises cromatograficas realizadas nas correntes de permeado, de retentado e na
alimentagdo indicaram que as composigdes dos Oleos essenciais de capim limdo, laranja e noz
moscada ndo sofreram alteragdes apos permeagdo pela membrana.

A membrana SG, utilizada nos experimentos com o6leos essenciais de capim liméo, laranja
e noz moscada, foi exposta a um ambiente com CO; denso e com a mistura CO; + oleo a
diferencial de pressdo de até 40 bar e temperatura de 40°C por periodos de até¢ 160 horas sem
alteragdes na retengdo dos oOleos essenciais ou no fluxo de permeado, indicando boa resisténcia
mecénica aos elevados diferenciais de pressdo a que foi exposta e boa resisténcia quimica aos
Oleos e ao CO,SC. A boa resisténcia ao CO,SC indicou que o fendmeno de plasticizagdo da
membrana pelo CO, ndo provocou alteragSes significativas no fluxo de permeado ou na
seletividade desta membrana.

Os resultados apresentados nas segdes 4.2, 4.3 e 4.4 mostraram que ndo houve alteragdes
no fluxo de permeado com a variagdo da concentragdo de soluto na alimentagdo indicando que a
pressdo osmotica (equagdo 2.1) eventualmente provocada pela diferenca de concentragdo dos
Oleos essenciais na alimentacdo ndo seria suficiente para alteragdo do fluxo. Os resultados

mostram que existe fluxo para o diferencial de pressdo de 10 bar, o que indica que mesmo para a
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maior concentra¢do utilizada (15%), a pressdo osmotica deve ser menor do que 10 bar ndo
impedindo o fluxo através da membrana.

A membrana SG apresentou permeabilidade frente ao CO,SC das misturas com oleos
essenciais de laranja e noz moscada superiores aos valores observados quando se utilizou 6leo de
capim limdo na mistura. Este comportamento pode ser resultado de interagdes dos Oleos
essenciais de laranja € noz moscada com a membrana modificando de forma ndo muito
significativa sua estruturas poliméricas, porém sem alterar a capacidade de retengdo desses Oleos.
Outra causa deste comportamento diferenciado da permeabilidade pode ser uma maior
concentragdo de polarizagdo, colmatagem ou fouling sofrido pela membrana quando exposta ao

6leo essencial de capim limao.
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4.6 Comparativo dos custos.

Para esta analise, foram considerados os processos de extra¢do e separagdo por simples
expansdo do solvente e usando a membrana SG para separagdo, permitindo a repressuriza¢do e
reutilizagdo do CO,. Levou-se em conta o diferencial de pressdo de 10 bar, o que possibilitou um
fluxo médio de 7 kg/h.m’de CO,. Considerou-se também uma unidade de separagdo de 50 m* de
membrana operando 8 horas por dia durante 1 ano. Uma unidade de separagdo de 50 m? de érea

de membrana pode operar com um extrator de 810 litros.

4.6.1 Separacdo por expansio sem recompressio do solvente

Fluxo de CO; — 7 kg/h.m?

Consumo de CO; — 350 kg/h

Valor do CO; — RS 3,60/kg

Custo do CO; — R$ 1.260,00/h = R$ 3.628,800,00/ano

4.6.2 Separacio com membrana

Valor da membrana — R$ 1.500,00/m>

Custo da membrana — R$ 75.000,00

Custo de limpeza da membrana — R$ 7.500,00/ano

Custo de manutengdo do equipamento — R$ 12.500,00/ano
Custo do processo — R$ 95.000,00

Uma membrana de osmose inversa, quando utilizada de acordo com especificagGes
fornecidas pelo fabricante, pode operar por até 4 anos, ndo havendo, portanto, necessidade de se

considerar a substituigdo da membrana no periodo de 1 ano.
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4.7 Conclusio

Este capitulo apresentou os resultados principais dos experimentos deste trabalho com
objetivo de caracterizagdo das membranas frente ao CO; puro e ao CO,SC das misturas de CO;
com 5, 10 e 15% de Oleo essencial de capim limdo, de defini¢do da melhor membrana para a
finalidade. Apresentou também os resultados dos experimentos relacionados ao fluxo de CO,SC
das misturas e de retengdo dos Oleos essenciais de capim limdo, laranja e noz moscada pela
membrana SG, além de uma comparagdo de custos entre os métodos se separagdo por expansao

do solvente sem sua recompress3o e separagdo com membranas.
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5 CONCLUSOES

A extragdo de produtos naturais a partir de matrizes vegetais, utilizando como solvente o
didxido de carbono a altas pressdes, € um processo viavel pelas vantagens do CO; citadas neste
trabalho, além de fornecer extratos com elevado grau de pureza e custos energéticos mais baixos
quando comparados com processos de extragdo com solventes e métodos tradicionais

Os oleos essenciais, comprovadamente, apresentam grande aplicabilidade em processos
industriais especialmente em industrias alimenticias, de cosméticos e farmacéuticas.

Em fung@o disto podemos concluir neste trabalho que:

O uso de membranas comerciais na separagdo de oleos essenciais € CO,SC, demonstrou
importante viabilidade deste processo permitindo recuperar e reutilizar o solvente utilizado na
extragdo com reduzido consumo de energia para repressurizagdo do CO;, uma vez que € possivel
se obter um bom fluxo permeado quando se estabelece um diferencial de pressdo transmembrana
de 10 bar.

A compactagdo das membranas, apesar de ocorrer de forma acentuada, apresentou boa
reversibilidade quando da descompressdo, tendo pouca influéncia na redugdo da eficiéncia em
termos de fluxo permeado em fungdo do tempo. A teoria do filme caracterizado pela
concentragdo de polarizagdo e pela colmatagem das membranas e o fouling foram os principais
fendmenos responsaveis pela queda do fluxo permeado, sendo o ultimo o principal motivo pela
redugdo por ter se utilizado o sistema de escoamento perpendicular, o que facilita a ocorréncia
deste fenomeno dificultando a desobstrugdo dos poros das membranas.

O tempo de uso das membranas de até 160 horas permitiu concluir que € boa a resisténcia
mecanica frente as condi¢des severas de pressdo a que foram submetidas e excelente resisténcia
quimica frente aos 6leos essenciais e principalmente frente ao CO,, ndo apresentando aumento de
fluxo e consequentemente redug@o da seletividade pela plasticizagdo das membranas pelo CO;.

A retengdo dos Oleos essenciais pelas membranas, apesar de manter um indice proximo a
90% quando se estabeleceu um diferencial de pressio de 10 bar, ndo reteve seletivamente
nenhum componente mantendo a composi¢do dos Oleos inalterada conforme também observado

por SPRICIGO et all (2000). A membrana modelo SG foi a que apresentou os melhores
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resultados considerando fluxo de permeado, permeabilidade, indices de retengdo e resisténcias
quimica e mecanica.

A permeabilidade média da membrana SG frente ao CO,SC da mistura com Oleo
essencial de capim limdo foi de 1,64 kg/h.m* MPa , enquanto que para as misturas com Oleos
essenciais de laranja e noz moscada foram de 4,14 e 5,06 respectivamente. Esta diferenga no
comportamento pode ser causado por maior influéncia dos fendomenos que alteram o fluxo de
permeado ou por interagdes entre os 6leos de laranja € noz moscada e a membrana SG.

A pressdo osmoética provocada pela diferenga de concentragdo de até 15% dos dleos
essenciais na alimentagdo e no permeado das membranas ndo foi suficiente para provocar
redugdo significativa no fluxo mesmo quando o diferencial de pressdo foi de 10 bar.

A comparagdo dos custos, levando-se em conta a extragdo dos oleos essenciais e
separacdo do solvente por simples expansdo, ndo reutilizando o CO; e a extragdo com a
separagdo por membrana repressurizando e reutilizando o solvente empregado na extragdo,
mostrou que o processo de separagdo com a membrana SG € economicamente viavel por
apresentar um custo inferior ao processo de separa¢do por expansao.

A semi automatizagdo do equipamento utilizado, contribuiu muito na realizagdo dos
experimentos. Através do software de controle e monitoramento foi possivel o acompanhamento
e visualizagdo constante de todas as variaveis medidas e controladas.

Neste trabalho demonstrou-se ser possivel a utilizagdo de membranas comerciais de
osmose inversa para a separagdo de oleos essenciais de capim limdo, laranja e noz moscada e do
CO,SC sendo possivel um bom indice de retengdo destes Oleos, mantendo boa permeabilidade
das membranas ao CO,SC. E possivel uma grande redugio no consumo de energia e dos custos
utilizando-se este processo de separacgdo extrato-solvente. Novas membranas poderdo ser testadas
no sentido de se conseguir melhores indices de retengdo combinado com menores redugdes no
fluxo de permeado para o CO,SC

Sugere-se, para os proximos trabalhos, a adaptag¢do de cromatografos CG/EM online com
o equipamento de extragdo e separagdo, facilitando as analises da composi¢do dos oOleos
essenciais evitando, assim, possiveis perdas de componentes volateis antes da respectiva analise.

Deste trabalho, originaram diversas publicagdes e uma solicitagdo de registro de patente,

que se encontram nos apéndices II e I11.
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APENDICE I - Caracterizacio das membranas com 10 e 15% de oleo essencial de capim
limao.

A figura 1.1 apresenta o comportamento do fluxo permeado da mistura de solvente-6leo
essencial, para uma concentragdo de 10% de o6leo de capim limdo, em func@o do diferencial de
pressdo aplicado de acordo com o tempo de separagdo, seguindo as mesmas condigdes nas quais
foram feitos os experimentos com a concentracdo de 5% de oleo essencial. Os resultados indicam
a reducdo do fluxo devido a compactagdo, a concentragdo de polariza¢do, a colmatagem e ao
fouling

A figura 1.2 apresenta os resultados do fluxo permeado estacionario da mistura solvente-
Oleo essencial, para uma concentragdo de 10% de o6leo de capim limdo, em fun¢ido do diferencial
de pressdo aplicado, mantendo-se as condigGes anteriores, onde se observa a dependéncia linear
do fluxo com o diferencial de pressdao

Da mesma forma as figuras 1.3 e 1.4 apresentam os resultados obtidos através de
experimentos realizados nas condigdes anteriores, porém com uma concentragido de 15% de oleo

essencial de capim limdo na alimentagéo.
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Figura 1.1 - Comportamento do fluxo permeado do CO,SC em fungdo da varia¢do do diferencial
de pressdo aplicado ao longo do tempo de filtragdo para uma mistura de CO,SC com 10% de dleo
essencial de capim lim@o para as membranas: (A) AG, (B) CG e (C) SG.
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Figura 1.2 - Comportamento do fluxo permeado estacionario do CO,SC em fun¢@o do diferencial
de pressdo para uma mistura de CO,SC e 10% de Oleo essencial de capim limdo para as
membranas (A) AG, (B) CG e (C) SG
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Figura 1.3 - Comportamento do fluxo permeado do CO,SC em fung¢@o da variagio do diferencial
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de pressdo aplicado ao longo do tempo de filtragdo para uma mistura de CO,SC com 15% de 6leo
essencial de capim limdo para as membranas: (A) AG, (B) CG e (C) SG.
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Figura L4 - Comportamento do fluxo permeado estacionario do CO,SC em fungéo do diferencial
de pressdio para uma mistura de CO,SC e 15% de oleo essencial de capim limdo para as
membranas (A) AG, (B) CG e (C) SG



