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RESUMO

Da mesma forma que os processos de extracdo utilizando didxido de carbono (CO,)
supercritico, 0s processos de separagdo com membranas vém despertando grande interesse
industrial nos setores de alimentos, cosméticos, perfumarias e farmacéutico. Os 06leos
essenciais normalmente sdo extraidos através de processos que utilizam solventes organicos
ou por hidrodestilacdo. Em algumas extragdes podem ocorrer, a degradacao térmica de certos
componentes ou a contaminacdo do 6leo essencial com solventes orgéanicos, ocorrendo
também, em alguns casos, a co-extracdo de outros produtos indesejaveis que ndo contribuem
para as propriedades ou o aroma do Oleo. Como efeitos, obtém-se produtos de menor
qualidade e baixo valor comercial. O presente trabalho propde o enriquecimento da fracdo de
linalol presente no 6leo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum) com a sua
retencdo, através da extracdo direta do 6leo essencial pelo processo de extracdo supercritica
seguida do processo de separa¢do com membranas de osmose inversa com o reciclo do
solvente. Em que, a denominacdo dada ao acoplamento destes dois processos foi de “processo
acoplado” com reciclo de CO,. A matriz vegetal previamente preparada foi utilizada
diretamente no processo acoplado onde o 6leo essencial era extraido e o solvente recirculado
no extrator permitindo uma redugéo na emissdo do CO, para o ambiente. O fracionamento do
6leo foi realizado com um sistema de membranas disposto em série. Trabalhos prévios
indicam que a membrana de osmose inversa, modelo SG (Osmonics, EUA) apresenta uma
maior capacidade de retencdo do Oleo essencial e permite a alteracdo no fluxo de CO;
aplicando diferentes gradientes de pressdo transmembrana. Os mecanismos de transporte
envolvidos no processo de separacdo do 6leo essencial de manjericdo com CO, supercritico
foram avaliados através das analises de cromatografia a gas acoplado a espectrometria de
massa. O planejamento experimental fatorial foi adotado para minimizar o nimero de ensaios
experimentais. As condi¢cdes experimentais variaram na temperatura e pressdo dos processos
de extracdo, bem como os gradientes de pressdo para cobrir uma determinada faixa de valores
de viscosidade e de massa especifica do CO, denso. Também foram testados sentidos de fluxo
concorrente e contracorrente no processo de separacdo com membranas e verificou-se que
existe uma diferenca significativa no fracionamento do 6leo cujos indices de retencdo do
composto, linalol, ficaram préximos de 90%. A diferenca entre se utilizar uma amostra moida
e outra picada em pequenos pedagos ndo foi observada durante os experimentos. A analise

fenomenoldgica apresentada leva a uma descricdo do processo baseada na abordagem da
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termodinamica do processo irreversivel, cujo modelo apresentado foi otimizado atraves dos
experimentos realizados. A membrana de osmose inversa de acetato de celulose apresentou
melhores resultados que a membrana osmose inversa de poliamida no fracionamento do 6leo
essencial de manjericdo de cheiro, levando a um processo de separagdo que ndo necessita de
uma etapa de despressurizagdo e alteracdo de fase do CO,. Fato que permitira uma economia
energética nas etapas de recompresséo e reciclo do solvente no processo de extracdo do 6leo

essencial da matriz vegetal de manjericéo de cheiro.
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ABSTRACT

In the same way that the extraction processes using carbon dioxide (CO;) supercritical, the
processes of separation with membranes come great industrial interest in the sectors of foods,
cosmetics, would perfume and druggist. The essential oils normally are extracted through
processes that they use solvent organic or hidrodestilation. In some extractions the thermal
degradation of certain components or the solvent contamination of the essential oil with
organic, also occurring, in some cases, the co-extraction of other products undesirable that
they do not contribute for the properties or the aroma of oil. As effect, products of quality and
low commercial value are gotten. The present work considers the enrichment of the present
fraction of linalol in the essential oil of basil of smells (Ocimum basilicum) as its retention,
through the direct extraction of the essential oil for the process of followed supercritical
extraction of the process of separation with membranes of inverse osmosis with recycle of the
solvent. Being that, the denomination given to the coupling of these two processes was of "
acouple process” with recycle of CO.. It of evidencing for using the vegetal matrix directly in
the agreed process recycle of the solvent allows it a reduction in the costs for more not
existing the necessity of recompression of the solvent and reducing the emission of CO, for
the environment. The fractionation of the oil was carried through with a system of membranes
made use in series. Previous works indicate that the membrane of inverse osmosis, model SG
(Osmonics, U.S.A.) presents one better capacity of retention of the essential oil and allows to
the alteration in the CO, flow applying different gradients of transmembrane pressure. The
involved mechanisms of transport in the process of separation of the essential oil of basil of
CO; in supercritical state had been evaluated through the chromatography analyses the
connected gas the mass spectrometry. The factorial experimental planning was adopted to
minimize the number of experimental assays. The experimental conditions had varied in the
temperature and pressure in the extraction processes, as well as the gradients of pressure to
cover a band of values of viscosity and specific mass of dense CO,. Also they had been tested
felt of competing flow and countercurrent in the process of separation with membranes and
was Vverified that a significant difference in the fractionation of the oil exists whose indices of
retention of the composition, linalol, had been next to 90%. The difference between if using a
worn out sample and another bite in small pieces were not observed during the experiments.
The presented phenomenological analysis leads to a description of the process based on the

boarding of the thermodynamics of the irreversible process, whose presented model was
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optimized through the carried through experiments. The membrane of cellulose inverse
acetate osmaosis presented better resulted that the polyamide membrane of in the fractionation
of the essential oil of basil of smell, leading to a separation process that does not need one-
step and alteration of phase of CO,. Fact that will allow an energy economy in the stages of
recompression and recycle of the solvent in the process of extraction of the essential oil of the

vegetal matrix of basil of smell.



1- INTRODUCAO

Sdo varios os processos de separacdo existentes, como por exemplo: destilacéo,
filtracdo, troca ibnica, centrifugagéo, extracdo por solvente, cristalizacdo, membranas, entre
outros. Alguns processos se tornaram classicos na literatura por serem estudados ha muitos
anos, atingindo um grau de maturidade tecnolOgica, enquanto outros processos como a
separacdo com membranas e a extracdo com fluido supercritico sdo processos ainda recentes e
cujas possibilidades de otimizacgéo e aplicacdo ainda estdo sendo aprimoradas.

Diversos processos que utilizam o solvente do dioxido de carbono sob altas pressdes
vém sendo estudados e desenvolvidos. Como exemplos cita-se a extracdo de compostos
naturais, o fracionamento de solucdes, a precipitacdo de micro e nanoparticulas e a realizacao
de reacOes cataliticas em meio supercritico. Um dos maiores atrativos do uso de CO, como
solvente é a possibilidade de ajuste da sua seletividade e do seu poder de solubilizagdo através
da temperatura e da pressdo empregadas no processo. Além disso, o0 CO, é atoxico, inerte e
pode ser facilmente separado dos solutos através de despressurizacao. Essa etapa do processo,
no entanto, é a que envolve 0s maiores custos devido a necessidade de recompressdo do CO,
para sua reciclo.

A busca de processos que tendem a originar produtos com maior grau de pureza com o
uso de tecnologias limpas acabam se tornando um grande desafio para 0s pesquisadores em
busca da obtencdo destes novos conhecimentos tecnoldgicos.

No Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC
realizam-se diversos estudos na area de processos com CO, denso, especialmente no que se
refere a extracdo de 6leos vegetais e esséncias. Também na area de separacdo por membranas
sdo desenvolvidos trabalhos que envolvem a preparacdo, caracterizagdo e emprego de
membranas poliméricas de ultrafiltracdo. A motivacdo deste trabalho foi integrar os
conhecimentos acerca dos processos de separacdo por membranas e de extracdo com CO,
denso, visando o acoplamento dos dois processos recirculando o solvente no processo de
extragao.

Os processos de separagdo por membranas surgiram como uma alternativa aos
processos classicos de separacdo. Seus principais atrativos abrangem a economia de energia, a
seletividade, a capacidade de separacdo de produtos termolabeis e a simplicidade de operagédo

e de ampliacdo de escala. O acoplamento de processos de separacdo por membranas a



processos com CO, denso pode apresentar algumas vantagens, como evitar etapas de intensa
despressurizacao e otimizar a separacdo de compostos pelo efeito conjunto de seletividade do
CO, e da membrana.

A separacdo de compostos presentes nos 0Oleos essenciais utilizando membranas em
meio supercritico € um processo alternativo que vem despertando o interesse na aplicacdo em
escala industrial principalmente nos setores de alimentos, farmacéuticos e de perfumarias.
Esforcos tém sido realizados por diversos grupos de pesquisa com o objetivo de torna-lo
economicamente viavel.

SARRADE et al., (1998) apresentaram estudos utilizando processo de separa¢do com
membranas de nanofiltragdo em meio supercritico para a purificagdo do [-Caroteno
encontrado no 6leo de cenoura. Este produto € usado em industrias de cosméticos e tem uma
grande dificuldade de ser isolado por ser sensivel a temperatura e ser oxidado pela exposicédo
a luz.

SPRICIGO et al., (2001) utilizaram membranas de osmose inversa de acetato de
celulose em meio supercritico para verificar a retencdo do 6leo essencial de noz-moscada
comercial e a permeabilidade do solvente com diferentes concentracdes de 6leo essencial,
temperaturas e pressdes nas células de membrana.

O balanco de massa apresentado refere-se ao processo de separa¢do com membranas
através da verificacdo das analises de cromatografia a gas acoplado a espectrometria de massa
(GC\MS), realizada pela EMBRAPA (RJ).A concetracdo de 6leo essencial era obtida
conforme o rendimento do processo de extracdo com o tempo de operacdo do processo. A
escolha da matriz vegetal, manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum), passou por dois
critérios: o primeiro pela facilidade de obtencdo na regido e o segundo por apresentar uma
quantidade expressiva do linalol, composto escolhido frente aos outros presentes na amostra
de 6leo essencial.

Este trabalho foi dividido em 8 Capitulos. O Capitulo 1 refere-se a introducdo e o
Capitulo 2 aos objetivos propostos nesta tese. O Capitulo 3 apresenta uma revisao
bibliografica do dioxido de carbono (CO,) supercritico, a importancia dos 6leos essenciais na
industria, o processo de extracdo supercritica (ESC), o processo de separacdo com
membranas, 0 processo de extracdo acoplado com processo de separagdo com membranas em
meio supercritico, e sobre o composto, linalol e a sua matriz vegetal.

No Capitulo 4 descreve-se os detalhes dos equipamentos e dos procedimentos

experimentais adotados para a realizacdo das extracdes com didxido de carbono e a separacéo



com membranas em série para a concentracdo do linalol, juntamente com o software usado na
execucdo desse trabalho.

O Capitulo 5 apresenta os resultados e discussdes dos experimentos realizados, assim
como as curvas de extracdo do Oleo essencial do processo de extragdo supercritica sem
recirculacdo do solvente, as fracdes de linalol no éleo essencial retido e permeado, verificadas
através das analises de cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC\MS) do
processo acoplado com reciclo do solvente. Além disso, apresenta o resultado do modelo
matematico fenomenoldgico do processo de separacdo com membranas de osmose inversa em
meio supercritico.

O Capitulo 6 apresenta as conclusdes do trabalho e o Capitulo 7 apresenta a relacao da
bibliografia consultada para realizacdo deste trabalho. Capitulo 8, como apéndice, contém a
composicdo do manjericdo de cheiro citado por FERNANDES et. al (2004) e os laudos
técnicos da EMBRAPA.



2 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € concentrar o linalol do 6leo essencial extraido
diretamente de uma matriz vegetal de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum) utilizando o
acoplamento dos processos de extracdo com CO, supercritico e de separagdo com membranas,
mantendo o solvente pressurizado para recircula-lo ao processo de extracdo. Com 0 uso de

membranas comerciais de osmose inversa, fabricadas em acetato de celulose e poliamida.

2.2 - Objetivos Especificos

Citam-se como objetivos especificos:

Verificar o fluxo do solvente puro no processo de separagdo com as membranas;

Promover a concentracdo e ou o enriquecimento do linalol presente no éleo essencial

de manjericdo de cheiro através de seu fracionamento com membranas;

Avaliar a capacidade da membrana em reter o linalol e o 6leo essencial em diversas

condigdes operacionais com o processo acoplado;

Desenvolver no processo acoplado a recirculacdo do solvente para o processo de

extracéo;

Estudar o comportamento fenomenol6gico dos mecanismos de transporte envolvidos
no processo de separacdo com membranas realizando a simulagcdo do processo com

base nos resultados obtidos para validacdo do modelo fenomenoldgico.



3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Di6xido de Carbono.

O Didxido de Carbono (CO,) denso é um solvente atdxico, ndo inflamavel, com
temperatura critica (Tc) e pressao critica (Pc) relativamente baixa (31,1°C e 73,8 bar).

O uso do CO; proporciona a obtencdo de produtos de alta qualidade e pureza. O estado
fisico do CO, pode ser descrito pelo diagrama de pressdo e temperatura (P-T) apresentado na
Figura 3.1. O diagrama de P-T do CO, mostra trés curvas: a de sublimacéo, de fuséo e de
ebulicdo, limitando trés regides correspondendo aos estado sélido, liquido e gasoso. A curva
de ebulicdo termina no chamado ponto critico (Pc), ap6s este ponto, estd a chamada regido
supercritica, CALAME & STEINER, (1982).

Fluido Supercritico

Pressio (bar)

-60h-30-20-30 -20 100 0 10 20 30 0 50 60 yO 80 S0
Linha de sublimagio Ite=m [osec

Temperatura (°C)
Figura 3.1 - Diagrama de fase do dioxido de carbono. Temperatura - Pressdo, SANDERS,
(1993).

A transicdo a partir dos estados liquido ou gasoso para o estado supercritico ocorre de

maneira continua, sem a criacdo de uma interface, fato representado pelas linhas pontilhadas



da Figura 3.1. Os fluidos supercriticos apresentam propriedades de transporte intermediarias
entre gases e liquidos, a Tabela 3.1 apresenta valores de densidade, viscosidade e difusividade

proximos do ponto critico para os gases, liquidos e fluidos em estado supercritico.

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas para liquidos e gases.

ESTADO Massa especifica (g.cm™) Difusividade (cm?.s™) Viscosidade (g.cm™.s™)
Gasoso (0,6 -2,0)x 10 0,1-0,4 (1,0-3,0)x 10*
Supercritico
Pe, Te 0,2-0,5 0,7 x 107 (1,0-3,0)x 10™
4P, T. 0,4-0,9 0,2x10° (3,0-9,0)x 10

Liquido 0,6-1,6 (0,2-2,0)x 10° (0,2 - 3,0) x 107

Fonte: GERMER (1989, apud SPRICIGO (2002)).

Integrando as baixas viscosidades com altas densidades e difusividades, os fluidos

supercriticos apresentam um maior poder de penetracdo e solvatacdo em matrizes porosas.
A Figura 3.2 apresenta um diagrama de fases do CO,, um dos solventes mais

utilizados na area de fluidos supercriticos. Nesta figura é indicada a regido de temperatura,

pressdo e massa especifica em que as propriedades do CO, sdo exploradas.
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Figura 3.2 - Diagrama de fases do CO,. Apud SPRICIGO (2002)




A Figura 3.3 apresenta as variacdes da viscosidade do CO, em funcédo da pressao e da
temperatura reduzida, indicando valores de viscosidade reduzida (). Nas proximidades do
ponto critico, a mudanca das propriedades de transporte ocorre muito rapidamente
apresentando uma regido de instabilidade. O maior atrativo dos fluidos supercriticos é o fato
de suas propriedades termodindmicas e de transporte poderem ser ajustadas através da
temperatura e da pressdo de trabalho, alterando-se, desta forma, suas caracteristicas de
seletividade e seu poder solvente, WILLIAMS (1981).
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Figura 3.3 - Viscosidade reduzida do CO,. Apud SARRADE (1994).

Num processo de extragdo com CO,, o balanco entre o poder de solubilizacéo e a
seletividade é, provavelmente, o fator mais importante a ser otimizado. Maiores densidades de
CO; induzem a um maior poder de solubilizacdo, porém, resulta em uma menor seletividade.
O CO; supercritico apresenta uma maior seletividade, pois sua densidade pode variar de 0,2 a
0,9 g/cms3, enquanto que CO, liquido so varia de 0,7 a 1,0 g/cm3 (REVERCHON & TADDEO
,1995).



3.2 - Importancia Econdmica e Industrial dos Oleos Essenciais.

Os oOleos essenciais sdo usados para conferir aroma e odores especiais a diversos
produtos alimenticios e de perfumaria. Também é grande o seu uso como medicamentos
analgésicos, anti-sépticos, sedativos, expectorantes, estimulantes, etc., CRAVEIRO et al.
(1981), apud MARTINS (1996).

Segundo VERLET (1992), a producdo mundial de 6leos essenciais esta em torno de
45.000 ton, avaliadas em US$ 700 milhdes. Estima-se que a producdo brasileira de dleos
essenciais corresponde a 13,15% da producdo mundial, em toneladas. O setor industrial
experimentou substancial expansdo em escala mundial na area de flavorizantes. Todos o0s
dados disponiveis indicam aumento regular no mercado de produtos naturais. Entre 1987 e
1990, o crescimento anual do mercado de substancias para perfumaria foi estimado em 6%; o
de aromatizantes de alimentos, em 8,5%; e o de 6leos essenciais, em 7,5%.

Na relacdo da economia mundial, o Brasil apresenta indices ainda pequenos se
comparados com outros produtos que exporta. Todavia, 0 mercado de 6leos essenciais ainda é
pequeno e a obtencdo de dados que indicam a real posicdo deste mercado fica restrita a
pesquisa encomendadas, j& que a literatura ndo proporciona a obtencdo de dados mais
recentes. A Tabela 3.2 apresenta a relacdo dos pricipais grupos de produtos exportados na
participacdo em porcentagem (%) na pauta de janeiro a setembro de 2005. Sendo que os 6leos
essenciais entraram no grupo dos Quimicos, por ndo terem um setor ainda definido pelo

Ministério do Comércio Exterior.

Tabela 3.2 - Principais produtos exportados no Brasil de janeiro a setembro de 2005.

Produtos Exportados Periodo janeiro a setembro

de 2005
Materia de transporte 15,8 %
Produtos metallrgicos 10,9 %
Complexo de soja 8,59 %
Petroleo e Combustiveis 7,59 %
Carnes 6,99 %
Minérios 6,59 %
Quimicos (6leos essenciais) 6,49 %
Maquinas e equipamentos 5,99 %
Equipamentos Elétricos 4,29 %
Acucar 3,49 %
Calcados e Couro 3,19 %
Papel e Celulose 2,89 %

Fonte: MIDIC - Ministério do Comércio Exterior.



A Figura 3.4 demostra a taxa de crescimento das exportacdes de 6leos essencias no
Brasil entre 0 ano de 2000 a (jan\out)-2005, conforme pesquisa realizada pela Secretaria de
Comércio Exterior do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior -
MIDIC. A linha amarela representa a quantidade em toneladas que foram exportadas e a linha
em vermelho indica o valor em mil dolares (US$).

60.000 — =
—
40.000
20.000
0
2000 2001 2002 2003 2004 2005(jan/out)
——US$MIL |  45.906 52.267 78.600 114.685 98.529 80.006
T 46.531 62.084 61.491 69.521 73.507 59.745

Figura 3.4 - Exportacéo de 6leos essencias no Brasil. - Periodo de 2000 a 2005.

A Tabela 3.3 apresenta os principais 6leos essenciais e alguns subprodutos exportados
pelo Brasil no periodo de janeiro a outubro de 2005

Tabela 3.3 - Principais 6leos expostados pelo Brasil.

Caodigo do Produto Periodo
Produto Jan - Out de 2005
3301.12.90 Outros 6leos de laranja 51%
3301.19.02 Subprodutos terpénicos 29,4%
3301.13.00 Oleo essencial de liméo 4,3%
3301.90.30 Solucgéo aquosa de 6leos essenciais 2,94%
3301.29.15 Oleo essencial de pau-rosa 2,64%

Fonte: MIDIC - Ministério do Comércio Exterior.

Nos Estados Unidos, grandes quantidades de O&leos essenciais sdo produzidas

atualmente como subprodutos de processos industriais com maiores rendimentos que produtos
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primarios. Parte dessa producéo € proveniente de espécies aromaticas, e a outra, de industrias
madeireiras e de extracdo de polpa, SIMON (1993).

A industria de aromas e fragrancias de Portugal baseia-se principalmente no eucalipto
(Eucaliptus globulus) e pinheiro (Pinus pinaster) como fontes de matéria-prima. A producéo
tem sido em média de 400 t por ano, sendo mais de 90% deste total exportado. Dentre as
plantas potencialmente exploradas pela inddstria portuguesa estdo 22 espécies aromaticas, 13
medicinais e 3 corantes. Ha interesse governamental no lancamento e na manutencdo de
campos experimentais por todo o pais, no intuito de selecionar as culturas mais propicias ao
aproveitamento industrial, FLORENCIO (1992).

Na Espanha, a implantacdo de destilarias na regido de La Mancha foi devido a
proximidade das regides de cultivo e ao aproveitamento da vegetacdo silvestre em nivel
industrial, que atualmente vem sendo abandonada em detrimento da producdo de espécies
cultivadas. A regido tem como estimativa de sua producéo total 88,4t por ano, sendo 51t de
esséncia de lavanda. O maior problema no desenvolvimento das industrias produtoras de 6leo
é a grande concorréncia com os similares sintéticos, de acordo com GARCES (1992).

Felizmente, por meio de novas exigéncias do mercado por produtos naturais, em
detrimento dos sintéticos, empresas como a NESTLE vem favorecendo o uso dos
flavorizantes naturais, correspondendo a 75% do montante dos flavorizantes utilizados por
esta industria, VERLET (1993).

Um dos desafios a expansao de culturas produtoras de 6leos essenciais é desenvolver
ou procurar linhagens genéticas com caracteristicas agrondmicas satisfatérias com o propésito
de obter determinadas composic¢des quimicas na planta. Verdadeiros bancos de germoplasma
estdo sendo desenvolvidos por empresas especializadas na comercializacdo de sementes de
ervas, temperos e culturas especiais, SIMON (1993).

Para atender as exigéncias de mercado por Oleos essenciais mais puros ha a
necessidade de investimento por parte das industrias em processos de extragdo com uso de
solventes inertes, dioxido de carbono, e processos de separacdo e purificagdo do composto,
como 0s processos com membranas. O acoplamento destes dois processos, possibilitam a
reducdo de custos e obtencdo de um produto mais especifico para o mercado.
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3.3 - Processos de Extracdo com CO, supercritico.

Os 6leos essenciais encontrados na natureza fazem parte de constituintes particulares
de muitas espécies vegetais. No reino vegetal, podem estar difundidos em toda a parte aérea
da planta ou em um determinado 6rgdo, como: nas flores (rosas), nas folhas (eucalipto), nos
frutos (limdo), nas raizes (vetiver), no lenho (sassafras) e nas sementes (erva-doce).

Normalmente, os Gleos essenciais sdo complexos organicos constituidos por varios
componentes, responsaveis pela qualidade da esséncia, sdo substancias naturais com aspecto
oleoso, volatil, dotado de aroma forte, quase sempre agradavel. O 6leo essencial proveniente
das matrizes vegetais sdo utilizados em diversos segmentos, principalmente em industrias de
alimentos, cosméticos e com especial valor para indudstrias farmacéuticas, MARTINS, (1995).

O aroma das espécies € o resultado de uma mistura complexa de substancias volateis,
normalmente de terpenos, sequisterpenos, e derivados oxigenados em baixas concentragdes. A
fracdo volatil é designada de “6leo essencial”, conforme DIAZ-MAROTO et al. (2002).

Uma série de trabalhos foi realizada para extracdo de compostos volateis por meio
supercritico para diferentes espécies de plantas aromaticas para obtencdo de 6leo essencial,
para esséncias, aroma para ingredientes alimentares, fragrancia para perfumes, e indudstrias
farmacéuticas na composicdo de remédios. Diferentes aspectos na extracdo de Oleos
essenciais por meio supercritico sdo apresentados por KERROLA, (1995) e REVERCHON,
(1997).

O processo de extracdo de 6leos essenciais usando o dioxido de carbono supercritico
como solvente é pouco aplicado nas inddstrias devido ao alto custo de implementacdo do
processo. Uma possibilidade de tornar esta implementacdo industrial viavel é separar o extrato
do solvente através da reducdo de pressdo no sistema de separacdo, ndo necessitando de outras
etapas para a separa¢do do 6leo essencial, SARMENTO (2002).

A temperatura e a pressdo de operacdo devem ser avaliadas, pois podem alterar a
composicao final do extrato e o rendimento do processo. Além disso, a solubilidade de todos
os componentes no fluido pode depender destas condi¢bes. Muitos pesquisadores tém
recomendado temperaturas entre 40°C e 50°C e pressdes de extracdo abaixo de 140 bar na
obtencéo de 6leos essenciais, usando os dados tipicos de solubilidade de compostos extraidos
de material vegetal, MENAKER et. al (2004). Em outros casos a pressdo 6tima é de 120 bar
dependendo sempre da espécie vegetal, REVERCHON (1997). Outros autores tém
recomendado pressdes de 387 bar como Otima para extracdo de Gleo essencial de alecrim
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Rosmarinus offcinalis, BLANCH et al. (1994), o que demonstra que cada matriz vegetal
apresenta condi¢des o0timas de extracao diferenciadas.

MENAKER et al., (2004) identificou e caracterizou alguns compostos presentes nas
matrizes vegetais de salvia, orégano e manjericdo cuja influéncia da pressdo, temperatura e
adicdo de etanol como co-solvente foram avaliadas através de analises cromatogréaficas. Os
percentuais obtidos para os compostos majoritarios, por exemplo, do manjericdo, foram na
ordem de 52% para uma quantidade de amostra de 3,8(mg/g) para pressdo 172 bar e 42,5%
para uma quantidade de 4,4(mg/g) a pressao de 255 bar. A vazdo de CO, foi de 1 mL/min
para as pressoes de 172 bar e 255 bar com temperatura de 45°C. A variacdo de co-solvente foi
na ordem de 2,5% a 7,5% com relacdo ao peso da matriz vegetal extraida, que foi utilizado
somente nos ensaios cuja pressdo foi de 255 bar e 45°C. As extracBes ocorreram em um
periodo total de quatro horas.

LANG et al., (2001) apresentaram uma revisdo sobre 0s aspectos praticos do processo
de extracdo supercritica de plantas e outros produtos naturais, com aplicacdo nas indudstrias
farmacéuticas, alimenticias e de pesticidas aplicados na agricultura. O estudo teve como
objetivo obter informagdes com relacdo a aplicacdo de fluidos supercriticos na extracdo de
matrizes vegetais, como o [B-Caroteno extraido da péprica a uma pressdao de 388 bar.
Pesquisada a utilizacdo de alguns co-solventes, como o metanol, &gua, acetato de nitrila,
acetona, diclorometano, e outros para verificar a variacdo no rendimento final do extrato
obtido. Na preparacdo de amostras como o manjericdo, onde os didmetros da particula
influenciam no tempo de extracdo, particulas com didmetros na faixa de 0,55mm tem um
tempo de extracdo de cinco horas o que ndo € bom, pois aumenta os custos do processo com
relagdo a tamanhos de particula com didmetro de 0,17mm, onde duas horas sdo suficientes
para a completa extracdo. O uso de cromatdgrafos on-line ao processo de extragao permitem a
analise do oleo essencial, que tem por finalidade determinar a presenca de compostos
termol&beis. Este estudo também apresenta algumas informacgdes sobre as modelagens de
processos de extracdo supercritica que podem ser otimizados, onde é sugerido que a taxa de
extracdo depende de dois fatores: a difusividade no interior da particula e o tamanho da
particula.

DIAZ-MAROTO et al., (2002) apresentaram um estudo com extragdo supercritica
(ESC) para obtengdo de um extrato com componentes aromaticos volateis para trés diferentes
especies: manjericdo, orégano e horteld. As amostras foram analisadas por cromatografia a
gas com espectrometria de massa (GC\MS). Os parametros das condi¢cdes de extracdo foram

ajustados para obtencdo do maior rendimento da substancia volatil, e a influéncia das
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condigdes de extracdo e precisdo do método foram analisados. As melhores condigdes para
extracao destas espécies foram entre 100 - 120 bar e 40 - 50°C. Os resultados das extracdes
por ESC foram comparados com os resultados da destilacdo-extracdo simultanea (SDE) em
gue a ESC foi adequada para separar componentes volateis das matrizes vegetais. A Tabela
3.4 apresenta a composicao obtida por cromatografia a gs com espectrometria de massa dos
componentes volateis, comparando o método de extracdo supercritica (ESC) e a destilacéo-
extracao simultanea (SDE) juntamente com valores do desvio padrdo (RSD) para o extrato de
manjericdo. A Tabela 3.5 apresenta resultados para o extrato de orégano e a Tabela 3.6
apresenta resultados para o extrato de menta, respectivamente. Neste estudo pode-se notar
uma pequena diferenca dos valores percentuais do linalol para a Tabela 3.4 e uma variacéo
significativa para a Tabela 3.5, ja a Tabela 3.6 ndo apresentou grandes quantidades de linalol
na matriz vegetal de menta. A vantagem destes resultados é verificar que existe a
possibilidade de usar mais de um tipo de matriz vegetal para a obten¢do do linalol para
diminuir efeitos de sazonalidade das plantas.

CARLSON et al., (2001) também classificaram como sendo 6timas as condigdes de
100 €120 bar de pressdo com temperaturas de 40°C e 50°C para obtengéo do dleo essencial de

capim-limdo através da extracdo supercritica com didxido de carbono.
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Tabela 3.4 - Compostos volateis de manjericdo por extracdo supercritica (ESC) e por

destilacdo-extracdo simultanea (SDE).

Processos SDE ESC

Composicdo  RSD (%) Composicdo  RSD (%)

Componentes @)(=0) (1=8) K)(=4) (=4
Sabineno 0,37 8,1 0,09 16,3
-Pineno 0,92 7,3 0,16 4,8
-Mirceno 0,33 8,3 0,12 3,4
1,8-Cineol 10,94 5,7 5,85 6,0

trans-Tujan-4-ol 0,37 8,1 0,36 4,1
cis-Linalol oxido 0,59 3,1 0,3 7,0
trans- Linalol oxido 0,56 2,8 0,3 59
Linalol 35,99 1,9 30,73 49
Camfora 0,72 2,1 0,44 7,4
Borneol 0,21 8,9 0,29 5,2

4-Terpineol 0,98 6,5 0,94 12,3

o-Terpineol 1,07 1,3 0,82 6,1
Estragol 22,59 3,4 21,8 7,4

trans-Geraniol 0,12 27,2 0,15 10,4

trans-Anetol 0,09 11,6 0,11 49

Bornil acetato 0,62 51 0,37 12,7

cis-Metil cinamato 0,85 11,3 1,17 3,5
Eugenol 6,12 12,3 8,22 5,0
trans-Metil cinamato 5,96 5,0 8,71 6,0

Metil eugenol 1,07 13,9 1,18 17,5
o-Copaeno 0,14 6,8 0,22 6,6

B-Bourbonemo 0,12 8,2 0,20 7,3
B-Elemeno 0,71 4,6 1,45 6,5

B-cariofileno 0,25 12,4 0,41 9,5

o-Bergamoteno 2,35 7,5 5,67 4,1
o-Guaieno 0,26 6,7 0,61 51
B-Selineno 0,26 10,5 0,46 45

Epll?clcwlosesesqw 0.16 8.3 0,31 28
elandreno

[-cubebeno 0,64 6,5 1,57 3,8
6-Guaieno 0,28 10,2 0,73 5,6
y-Cadieno 0,94 9,3 1,99 1,9
Spatulenol 0,33 18,4 0,37 45

trans-Cadinol 3,09 16,0 3,59 1,9

Fonte: Diaz-Maroto et al, (2002).
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Tabela 3.5 - Compostos volateis de orégano por extracdo supercritica (ESC) e por

destilacdo-extracdo simultanea (SDE).

Processos SDE ESC

Composicdo  RSD (%) Composicdo (%) RSD (%

Componentes (%) ?n :94) (" :(4)) ?n =94) (%) (n =(4))
o-Tujeno 0,9 10,3 0,2 8,6
a-Pineno 0,5 10,9 Tr 12,4
Sabineno 49 9,2 1,2 7,7
-Mirceno 1,7 16,8 0,5 12,1
a-felandrenoe 0,2 18,3 0,1 15,3
a-Terpieno 3,8 29,5 0,7 15,9
p-Cimeno 2,6 15,7 0,8 13,1
B-felandreno 2,1 15,8 1,0 6,5
y-Terpineno 7,7 25,1 2,5 5,2
trans-Tujan-4-ol 3,9 9,8 4,7 2,2
Linalol 31,7 7,6 43,6 47
endo-Borneol 0,3 9,5 0,3 2,3
4-Terpineol 10,7 26,3 3,0 8,3
a-Terpineol 3,3 9,4 3,2 2,1
Metil timil eter 1,8 10,8 1,9 2,4
Acetato de linalina 15 5,3 3,1 2,4
Timol 15,3 3,2 21,7 2,4
Carvacrol 4,6 2,8 6,4 2,4
trans-Cariofileno 1,1 9,2 1,7 3,8
a-Humuleno 0,1 7,6 0,2 4,1
y-Elemeno 0,5 8,8 0,4 4,0
Spatulenol 0,4 15,9 1,0 6,1

Fonte: Diaz-Maroto et al, (2002).

A Tabela 3.6 apresenta a composicdo obtida por cromatografia a gas com
espectrometria de massa dos componentes volateis pelo método de extragdo supercritica
(ESC) e destilagdo - extragdo - simultanea (SDE) juntamente com valores do desvio padréo

(RSD) para o extrato de menta.
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Tabela 3.6 - Compostos volateis de menta por extracdo supercritica (ESC) e por destilacéo-

extracao simultanea (SDE).

Processos SDE ESC
Composicao (%) RSD (%) Composicdo (%) RSD (%)

Componentes (n = 4) (n = 4) (n = 4) (n = 4)
a-Pineno 0,47 12,1 0,02 17,4
B-felandreno 0,18 9,7 0,03 19,8
- Pineno 0,57 11,3 0,05 6,2
1,8-Cineol 7,98 12,0 3,65 9,6
trans-Tujan-4-ol 0,64 8,1 0,69 7,0
Linalol 0,29 7,8 0,29 11,8
p-Mentol 0,08 24,3 0,13 16,4
Borneol 0,80 22,3 0,84 8,8
4-Terpineol 0,82 16,4 0,56 6,1
Diidrocarvona 1,76 13,3 1,91 7,0
Neodihidrocarveno 3,38 13,4 3,01 10,6
cis-Carveol 5,33 13,3 4,56 17,9
Carvona 74,49 14,8 81,85 53
Eugenol 0,01 16,6 0,16 8,8
trans-Carvil acetato 0,14 15,1 0,22 9,9
cis-Jasmona 0,32 19,9 0,52 10,9
a-cubebeno 0,04 33,2 0,11 49
B-Bourbonemo 1,06 215 2,31 3,1
B-Elemeno 0,22 20,5 0,44 3,8
trans-Cariofileno 0,80 21,9 1,39 2,5
B-Selineno 0,07 25,4 0,16 6,6
Epibiciclosesesquifelandreno 0,08 19,6 0,26 4,2
Spatulenol 0,46 19,9 0,60 6,4

Fonte: Diaz-Maroto et al, (2002).

REVERCHON & SENATORE (1992) pesquisaram a camomila visando a obtencgéo de
alguns compostos como, Oxidos de bisabolol, x-bisabolol, éxido de bisaboleno, que
constituem mais que 75% do 6leo presente na amostra. O processo de extracao supercritica foi
utilizado na obtencdo do 6leo e um processo de fracionamento foi usado para separar 0s
componentes mais volateis e as ceras. As andlises da composi¢do do 6leo foram feitas por
(GC\MS) e as ceras foram analisadas por cromatografia de liquido supercritico (CLSC). A
extracdo do Oleo de camomila foi realizada a pressdo de 90 bar e temperatura de 40°C,
obtendo melhor rendimento e composicdo. As ceras cuticulares eram coletadas no primeiro
separador e o 0Oleo era coletado no segundo coletor. O 6leo depois de extraido apresentava
uma cor amarelada. Sendo que o rendimento da extragdo foi de 1,18% de 6leo essencial de
camomila, 0,8% de ceras e 0,4% de agua retirada no segundo separador e eliminada por

centrifugacéo.
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A Tabela 3.7 apresentam os resultados das analises para as ceras presentes no 6leo de

camomila.

Tabela 3.7 - Composicao das ceras do 6leo de camomila.
Area de pico CG

Compostos Tempo de retencdo™ “ o
Hexadecano 13,12 0,44
Octadecano 17,43 2,17
Docosano 26,82 0,83
Tricosano 29,59 1,64
Tetracosano 32,09 0,31
Petacosano 34,65 10,5
Metil-hexacosano 38,73 0,26
Heptacosano 39,74 17,56
Octacosano 41,78 2,74
Metil-heptacosano 43,07 0,85
Nonacosano 43,94 24,12
Triacontano 45,54 2,86
Entriacontano 47,73 19,71
Metil-triacontano 49,24 1,26
Dotriacontano 49,80 1,54
Metil-entriacontano 51,39 1,16
Tritriacontano 52,57 9,46
Metil-dotriacontano 54,70 1,13

*- tempo de retencdo em coluna capilar HP-1.
Fonte: Reverchon & Senatore, (1992).

A Tabela 3.8 apresenta os valores do tempo de retencdo em uma coluna DB5-GC, area
de pico percentual e os compostos presentes no 6leo de camomila realizados por

cromatografia gasosa com espectrometria de massa, (GC\MS).
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Tabela 3.8 - Composicédo de 6leo essencial de Camomila a 90 bar e 40°C.

Compostos Tempo dg retencéo Area de pico -GC-
(mim) %

6-metil-5-heptano-2-1 20,02 0,07
Ocimeno 25,33 0,11
Linalol 28,26 0,57
Isoborneol 33,07 0,10
Mentol 33,43 >0,05
4-terpineol 34,02 0,07
o-terpineol 35,00 0,09
nldCloHleo 38,25 0,11
Nerol 39,58 0,65
Geraniol 41,07 0,24
Mentil acetato 45,13 0,17
nldC12H2202 48,1 0,17
-elemeno 49,17 >0,05
B-cariofileno 51,01 0,13
[-farneseno 53,33 1,53
trans-Nerodiol 60,07 0,42
Spathulenol 60,53 0,65
Cariofileno oxido 63,18 0,17
nldC]_steo 64,03 0,39
T-cadinol 64,39 0,36
Bisabol oxido-B 65,38 16,88
a-bisabol 66,14 0,35
Bisabolono oxido 67,09 7,76
Matricino (chamazuleno) 69,39 3,52
Bisabolol oxido A 70,53 50,42
nldC15H260 71,43 0,34
n.id 72,09 0,56
nldC15H260 74,07 0,18
cis-Dicicloeter MW 200 77,46 9,64
trans-Dicicloeter MW 200 78,23 3,33
trans-Farnesol 79,02 0,32
cis, trans-Farnesol 79,55 0,42
cis-Dicicloeter MW 214 79,92 >0,05
trans-Dicicloeter MW 214 81,18 >0,05

Fonte: Reverchon & Senatore, (1992).

REVERCHON & TADDEO (1995) realizaram a extracdo de 6leo essencial de salvia
(Salvia officinalis) com CO, supercritico. A composi¢do do 6leo extraido foi acompanhada
através de andlises cromatograficas. A primeira fracdo de Oleo era constituida principalmente
de terpenos e terpenos oxigenados e a Ultima fracdo continha grandes quantidades de
hidrocarbonetos e sesquiterpenos oxigenados.

Tomando-se como regra que a difusdo interna é o fator controlador da transferéncia de
massa durante a extracdo de 0leos essenciais com CO; denso, é razoavel sugerir que, dentro

da estrutura vegetal, os compostos com peso molecular mais leves tém um tempo de difuséo



19

menor que 0s compostos com peso molecular maior. Entdo, os terpenos e os terpenos
oxigenados sdo extraidos primeiro, seguindo-se a extracdo das familias de compostos de
maior massa molecular, REVERCHON & TADDEO (1995).

3.4 - Processos de Separag¢édo 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 3.5 apresenta um esquema do processo de separa¢do por membrana exposta a
uma diferenca de potencial cujas formas mais comuns sdo os diferenciais de pressdo e de
concentracdo (COPPE/UFRJ). A fase | é conhecida como retentado, enquanto que a fase 11 é
conhecida como permeado. O fluxo é provocado pelos diferenciais de concentracdo ou de

pressdo do retentado para o permeado.

Membrana
Potencial
Elevado Fasell
-
Potencial
baixo
Fasel
L

Figura 3.5 - Representacdo esquematica do principio de uma membrana (HABERT et. al,
1997).

As membranas podem ser classificadas em grupos conforme Figura 3.6. No campo das
tecnologias de separacéo, 0s processos com membranas sdo com freqliéncia economicamente

preferiveis aos processos classicos de separacdo. Como grande parte desses processos podem
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ser desenvolvidos sob condi¢cdes moderadas, a ampliacdo de escala € facil e o consumo de
energia € geralmente baixo, MULDER (1991). Na producéo de compostos com elevado grau
de pureza, a tecnologia de membranas vem surgindo como uma alternativa promissora,
SARMENTO (2002).

Alguns processos de filtragdo apresentam como principal mecanismo de separagao as
membranas como meio filtrante, dos quais destacamos a microfiltracdo (MF), a ultrafiltracao
(UF), a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol).

O conhecimento das particulas a serem separadas é necessario para a especificacdo do
sistema ideal de filtracdo em virtude da grande quantidade existente no mercado, fica muitas
vezes dificil determinar qual o tipo de tecnologia é melhor para necessidades especificas.

O espectro de filtracdo demonstrado na Figura 3.6 € um caminho pratico para se
orientar sobre qual tipo de filtracdo é mais adequado, dividido basicamente em 5 grandes
séries: macro particulas, micro particulas, macromolecular, molecular e particulas iénicas.

Macro particulas sdo visiveis a olho nu cujos tamanhos encontram-se na faixa de 50 a
1000 micra (um), exemplos de particulas nesta faixa de tamanho inclui-se areia, fios de
cabelo e o0 pdlem de plantas.

Micros particulas ndo séo visiveis a olho nu, com tamanhos na faixa de 0,05 a 2 pum,
como exemplos, as bactérias e glébulos vermelhos. Para retencéo deste tipo de particulas pode
ser usada a microfiltracéo.

Particulas cujos tamanhos variam de 0,00005 a 0,05 um encontram-se em nivel
molecular e particulas idnicas, s6 sdo visiveis com o auxilio de microscopio eletronico de
varredura e para sua separacdo podem ser usadas a microfiltracdo (MF), a ultrafiltracdo (UF),
a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol), SARMENTO (2002).
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Figura 3.6 - Espectro de filtracdo (Fonte: Osmonics-EUA).

A pressdo osmatica é uma propriedade termodinamica de solucfes que se manifesta na
presenca de uma membrana semipermeavel. A pressdo osmatica varia com a concentracéo e a
massa molecular do soluto de forma aproximadamente linear em baixa concentracdo, que é de
interesse de muitas aplicagdes praticas. Osmose inversa (Ol), como o nome indica, é a
resultante de uma osmose natural contraposta e invertida por meio de uma pressdo mecanica

descendente a pressdo osmotica da solugdo. A Figura 3.7 demonstra o fenbmeno de osmose

direta e inversa.

AP > P,

soluto

Solvente

(b)

Figura 3.7 - Representacdo esquematica da osmose direta (a) e inversa (b).

(@)
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Na Figura 3.7 (a) cada compartimento esta submetido a pressao atmosférica (P,).
Existe uma pressdo osmotica (P,) que faz com que o solvente se desloque em direcdo a
solucdo mais concentrada no sentido do equilibrio das pressdes osmoticas entre 0s
compartimentos. Podemos inverter o sentido da migracdo aplicando a solugdo uma pressao
P>P,+(P,) de modo que se inverta o sentido da osmose natural criando o efeito de osmose
inversa, Figura 3.7 (b).

Os processos de ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol)
utilizam membranas semipermeaveis para Ol e microporosas para NF e UF em diversas
configuragdes como, tubular, fibra oca e em espiral. A configuracdo em espiral é a mais
comum para filtragdo em fluxo tangencial. O fluxo tangencial possibilita uma agéo turbulenta
de limpeza da face da membrana exposta ao retentado reduzindo o fenémeno de entupimento
da membrana pela formacao da pelicula de liquido sobre esta.

Membranas de ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol) séo
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 tamanhos se
equivalem ao das moléculas de agua. O tamanho dos poros de uma membrana de
ultrafiltragdo e nanofiltracio s&o medidos em Angstrons (1 A = 10°m).

A filtracdo com membranas de osmose inversa (Ol) é capaz de reter substancias de
massa molecular maiores do que 150 g/mol e necessita da aplicacdo de uma for¢a motriz cuja
forma mais comum € a pressao para fazer com que o solvente escoe através da membrana.
Como a concentracdo do fluido retido aumenta com o tempo, é necessaria a aplicacdo de
pressOes maiores para manter o fluxo, TOROK (2002).

Osmose inversa é o melhor nivel de filtracdo disponivel. Uma membrana de osmose
inversa age como uma barreira para um fluxo, permitindo a passagem de uma espécie em
particular (solvente) enquanto a outra espécie (solutos) é retida parcialmente ou
completamente, HO & SIRKAR (1992).

As membranas de osmose inversa anisotropicas possuem uma pele densa sem poros,
permitindo a retencdo de solutos de baixa massa molecular, tais como sais inorganicos ou
pequenas moléculas organicas como glicose, HABERT et al. (1997). Estas membranas
consistem de uma camada descendente fina (denominada "pele™), densa ou com poros muito
pequenos, responsavel pela seletividade, acomodadas sobre um suporte poroso, que
proporciona resisténcia mecanica a "pele” e oferece pouca resisténcia ao transporte. Se a pele
e o suporte forem do mesmo material 8 membrana é dita anisotropica integral, caso contrario,
denomina-se anisotrépica composta LOEB & SOURIRAJAN (1962).
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Os processos de filtracdo utilizando membranas tém suas utilidades verificadas através
de diversas pesquisas laboratoriais e seu emprego em processos industriais e de saneamento
onde se destacam a clarificacao de sucos e bebidas, dessalinizacdo da agua do mar, tratamento
de agua para abastecimento de comunidades e tratamento de residuos liquidos industriais.
Industrias de beneficiamento de peles (curtumes) utilizam esta tecnologia aplicando processos
com membranas de ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol) com o
objetivo de tratamento de residuos liquidos verificando-se uma grande reducao dos problemas
ambientais, simplificacdo dos processos de tratamento de residuos, redugdo dos custos de
producédo, economia de energia, de reagentes quimicos e de &gua, CASSANO et al. (2001).

O tratamento da agua do rio Rhine em Amsterda é realizado com processos acoplados,
primeiramente através da ozonizacdo, filtragdo com carvdo ativado, filtro de areia e
finalmente filtragdo por osmose inversa (Ol) para remogdo de particulas responsaveis pela
dureza da agua, desinfeccédo e principalmente para a remogdo de pesticidas e microrganismos
poluentes e patogénicos permitindo uma recuperacdo descendente a 85% da agua do rio,
BONNE et al. (2000).

Diversas membranas foram testadas para separacdo de didxido de carbono em estado
supercritico (CO,SC) e etanol, SEMENOVA et al. (1992), CO,SC e petréleo,
HIGASHIJIMA et al. (1995) alcancando diferentes graus de separacdo e 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 retencdo de aromas
em processo de concentracdo de suco de maca, onde as condicdes de trabalho foram 15 a 35
bar de pressdo e temperatura de 15 a 30 °C, obtendo-se uma retencdo média de 90% dos
aromas, massas moleculares variavam entre 74 a 130 gramas.

Uma peculiaridade surge em algumas separacfes de CO,SC, alta seletividade das
membranas € caracterizada por baixos fluxos de permeados ou altos fluxos sdo acoplados com
baixa seletividade. Isto € consequiéncia do fendémeno conhecido por plasticizacdo ao CO,. A
plasticizagdo provoca “inchamento” da estrutura polimérica da membrana por 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 acoplados de extracdo com didxido de carbono em estado supercritico
(CO,SC) e separagdo com membranas, a permeabilidade seletiva do CO,SC provoca um
excesso de extrato no retentado provocando, deste modo, uma concentracdo de soluto

descendente a concentracdo media do produto. O acimulo de soluto sobre a membrana
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provoca um aumento da viscosidade do fluido e consequientemente uma reducdo do fluxo
através da membrana. Este fendmeno é conhecido como concentracdo de polarizacdo e esta
representado esquematicamente na Figura 3.8. Quando a concentracdo for capaz de provocar
a precipitagdo de substancias formando uma camada de gel, esta se comporta como um
aumento da espessura da membrana no fendbmeno conhecido como colmatagem. Nestas
condicdes o CO, encontra uma resisténcia adicional antes de atravessar a membrana,
SARTORELLI & BRUNNER (2001).

Regido de Polarizagéo

Membrana

—
PERMEADO

RETENTADO =
PERMEADO

RETENTADO —
PERMEADO

—

Camada de gel
Figura 3.8 - Representacdo esquematica da teoria do filme, que representa o fenémeno de

concentracdo de polarizacdo e colmatagem.

O fluxo através de uma membrana, algumas vezes pode diminuir em até 80% com o
tempo de operacdo. Definido como um decréscimo que pode levar minutos ou até meses, €
resultado da interacdo da membrana com componentes da alimentacdo num processo de
separacdo PERRY & GREEN, (1997). E compactagio ou “fouling” a causa da queda do fluxo
através da membrana? Por alguns anos a compactagdo foi considerada a principal razdo para
este fendmeno. Recentemente algumas conclusfes obtidas de testes realizados usando
filtracdo de agua pura indicam que a compactacdo € menos importante do que “fouling”
(RUDIE et al., 1985).

“Fouling” é um termo amplo e genérico usado para identificar varios fendmenos que
sozinhos ou acoplados alteram o desempenho de uma membrana pelo bloqueio dos poros e

forte adsorcéo de particulas nas paredes desses poros, VADI & RIZVI1 (2001).
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O efeito de grande importancia em processos acoplados de extracdo e separagdo é
aquele em que o modulo extracdo e o de separacdo operam a diferentes temperaturas. Isto
corresponde a diferenca de solubilidade do extrato no dioxido de carbono em estado
supercritico (CO,SC). Se a temperatura de separacdo for maior do que a de extracdo havera
um aumento na camada de extrato sobre a membrana.

Por outro lado, se a temperatura de separacao for menor, assim que a pelicula comeca
a se formar, imediatamente é re-solubilizada. Estes efeitos influenciam no fluxo do CO,, mas
n&o no fluxo do soluto, SARTORELLI & BRUNNER, (2001).

As principais propriedades que determinam a performance de uma membrana e que
influenciam na escolha do material e na técnica de fabricacédo sdo: a alta seletividade e fluxo;
boa resisténcia quimica, mecanica e térmica sob as condi¢des de operacao; pequena tendéncia
a colmatagem e boa compatibilidade com o ambiente de operagéo; producdo livre de defeitos
e custo eficiente, STRATHMANN (2001).

3.5 - Processo Acoplado de Extracgdo e Separacdo com Membranas.

A associacdo dos processos de separacdo por membrana e de extracdo supercritica de
Oleos essenciais de matrizes vegetais com CO, supercritico pode ser uma alternativa para
reducdo dos custos de recompressdo derivados da expansdo do solvente para separacdo do
extrato.

O extrato obtido por sua vez é fracionado em uma seqiiéncia de membranas onde o
composto desejado é purificado e/ou concentrado sem que se tenha perdas do mesmo e perdas
do solvente para a atmosfera.

SPRICIGO et al. (2001), utilizaram uma membrana comercial de osmose inversa
fabricada em acetato de celulose para separar a mistura 0leo essencial de noz-moscada e CO,
denso. Através da realizacdo de uma analise estatistica foram estudados gradientes de pressédo
de 20, 30 e 40 bar, temperaturas de 296, 313 e 323 K, concentracbes méssicas de 0leo na
alimentacdo de 1, 5 e 10%, uma pressdo constante de 120 bar na alimentacdo e fluxo
perpendicular. Obteve-se um indice médio de retencdo de 92,5% de o6leo essencial,
independentemente da temperatura, do gradiente de pressdo e da concentracdo de 6leo na
alimentacdo. O fluxo de CO; apresentou uma relacdo linear com o gradiente de pressédo
utilizado, e diminuiu com o aumento da concentracdo de 6leo essencial na alimentacdo

provavelmente devido ao fendmeno de polarizacdo de concentracdo. A membrana SG
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apresentou o maior indice de retencdo, alcancando 90% para um gradiente de pressdao de 10
bar, porém também apresentou 0 menor fluxo de CO, permeado, mantendo um valor de 8,57
kg h™ m™? indicando a provével ocorréncia do fendmeno de fouling, que pode facilmente
ocorrer quando utilizado fluxo perpendicular.

Trés diferentes membranas comerciais de osmose inversa (Osmonics®, USA) foram
estudadas por SARMENTO et al. (2004) para separar 6leo essencial de capim limdo, de
laranja e de noz moscada do CO, supercritico. As membranas utilizadas sdo comercializadas
pela empresa Osmonics® (USA), sendo duas delas de poliamida denominadas SG e AG, e
uma de acetato de celulose denominada de CG.

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

fluido e ao comprimento do leito. Isto é a base para a Equacdo da Lei de Darcy, dada pela

Equacéo 3.5.1.
. g KAP
V=—=——— (3.5.1).

Onde:

v’ = velocidade superficial baseada na secdo transversal do escoamento.

q’= taxa de fluxo. u = viscosidade do fluido.

A = area da secao transversal. AL = comprimento do meio.

K = permeabilidade do meio. AP = diferencial de presséo.

O uso de membranas organominerais de nanofiltragdo em meio supercritico foi
estudado por SARRADE et al. (1998). Uma das membranas utilizadas consistia de um
substrato macroporoso de a-alumina, uma subcamada mesoporosa de 6xido de titanio e uma
camada descendente organica de Nafion®. Outra membrana utilizada por aqueles autores era
formada por uma camada filtrante de oxido de titdnio sobre um substrato macroporoso de o-
alumina. A permeabilidade das membranas frente ao CO, supercritico foi estudada a de 40, 60
e 80 °C e pressdes de 110 e 310 bar. Foi aplicado um fluxo tangencial de CO, e os diferenciais
de pressao variaram de 10 bar a 50 bar. O aumento de temperatura juntamente com 0 aumento

da presséo de trabalho levou a maiores permeabilidades do CO,. O modelo de Poiseuille foi
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capaz de representar satisfatoriamente as variagbes da permeabilidade em funcdo das
temperaturas e pressdes investigadas, comprovando a hipoOtese de que o mecanismo de
transporte predominante é a convecc¢do. Ciclos isotérmicos de aumento e reducdo de pressdo
revelaram o fenbmeno de histerese nas curvas de permeabilidade. Assumiu-se que ocorreu
uma absorc¢do parcial irreversivel do CO, nas paredes dos poros, reduzindo o raio aparente do
poro, SARRADE et al. (1998).

Recentemente SARRADE et al. (2001), apresentaram um estudo utilizando as mesmas
membranas no fracionamento de triglicerideos e purificagdo do [(-caroteno em meio
supercritico encontrado no éleo de cenoura, de grande interesse dos fabricantes de cosméticos
ja que as dificuldades em separa-lo sdo restritas devidas a sensibilidade com a temperatura e
por sua oxidacao.

A combinacdo dos processos de extracdo de 6leos essenciais com didxido de carbono
em estado supercritico (CO,SC) e de separacdo com membranas dispostas em série para
melhorar o fracionamneto do 6leo, na forma de um sistema fechado com reciclo do solvente,
permite a separacdo do solvente e do 6leo sem a necessidade de grandes variacdes nas
condicdes de extracdo como temperatura e pressao, possibilitando uma grande economia de
energia na repressurizacao e reutilizagéo do solvente.

A Tabela 3.9 apresenta o segmento do mercado comercial que se utiliza de sistemas de
separacdo com membranas no qual tem crescido a uma taxa de 8 a 10% ao ano e o volume de
vendas ja ultrapassou o valor de US$ 15 bilhdes, STRATHMANN, (2001).

Tabela 3.9 - Processos de membranas e algumas aplicagdes.

Segmento de mercado \_/erldas 2000 Crescimento
Milhdes de US$ %/ano

Hemodialise/filtracdo 2.200 8
Oxigenacéo de sangue 350 2
Dessanilizacdo de 4gua 350 10
Purificacdo de aguas residuais 400 10
Separacéo de Oxigénio/Nitrogénio 100 8
Processamento de alimentos 20 10
Industria (bio)quimica 150 15
IndUstria eletroquimica 150 8
Anadlise e diagndstico 150 10
Outros 350 10
Total 4.400 >8

Fonte: STRATHMANN, (2001).

No envolvimento de duas tecnologias novas ROMERO et al. (2004), apresentaram um

estudo que € a determinacdo e a descricdo de mecanismos de transferéncia de massa sob
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varios estados géas-liquido e estado supercritico atraves das membranas inorganicas
microporosas. O foco do trabalho foi a permeacdo do CO, através das membranas cuja
camada seletiva é constituida de zedlitas tipo MFI, com propriedades particulares de
porosidade, através da estrutura cristalina e pela sua adsorcdo. Para descrever o progresso do
liguido dentro do meio microporoso em funcdo da pressdo e da temperatura foram
selecionados os modelos baseados nas equacbes de Maxwell-Stefan-Stefan. A transferéncia
do liquido pela membrana resulta de uma combinacdo do mecanismo e da interacdo difusiva
com a superficie da membrana, ROMERO et al. (2004).

O processo de fracionamento com membranas permite uma maior seletividade de
determinados compostos constituintes do 6leo extraido, ocasionando uma concentracdo e

aumentando o indice de pureza do material uma vez que possuem um alto valor agregado.

3.6 - Linalol.

O composto linalol é encontrado em diversas matrizes vegetais, como camomila,
canela, orégano e muitas outras plantas da flora brasileira.

O linalol € um monoterpeno alcodlico terciario de cadeia aberta. Pode ser encontrado
normalmente sob forma de uma mistura de isémeros de posicdo da primeira ligacdo dupla,
CHAAR (2000).

Possui um atomo de carbono assimétrico e, por isso, € opticamente ativo. Apresenta-se
desta forma em varias espécies, GOTTLIEG et al. (1965), tem sido largamente usado como
composto de partida para varias sinteses importantes, como a do acetato de linalina, WEI et
al. (1997), e testado como acaricida, PRATES et al. (1998), bactericida e fungicida,
BELAICHE et al. (1995). Na medicina tem sido aplicado, com sucesso, como sedativo,
ELISABETSKY et al. (1995) e SUGAWARA et al. (1998) e, atualmente, estdo sendo
analisadas as suas propriedades anticonvulsivas, ELISABESTKY et al. (1999). Assim o
linalol possui uma larga aplicagdo em varias areas, sendo necessaria a sua produgdo em
quantidades sempre crescentes.

Uma caracteristica singular do linalol no 6leo € a sua racemizacdo, CASABIANCA et
al. (1998) e FROST e PEARSON (1961), o que ndo acontece na maioria das espécies. Isto
deve ser determinante nas suas propriedades fisicas e quimicas. A Tabela 3.10 apresenta
algumas propriedades do linalol.
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Tabela 3.10 - Propriedades e classificacdo na IUPAC do linalol.

PROPRIEDADES E CLASSIFICACAO INDICES
Peso molecular 154,23 gmol
Densidade 0,868 mg|L a 25°C
Ponto de ebuli¢éo 197°C a 199°% em 760mmHg
Ponto de ignicéo Acima de 75°C
Ponto de fuséo Acima de 25°C
Formula Clongo
Solubilidade Insoltvel em 4gua e glicerina
Aparéncia Liquido de coloracdo amarelada leve
Classificacdo na CAS N° - 78-70-6
Classificacdo na ACX N° - X1002091-0

Fonte: CHEMFINDER, (2003).

LETIZIA et al. (2003), apresentou um estudo referente a toxicologia e dermatologia
do linalol quando for usado como um dos ingredientes em perfume, sabonetes, xampus e
perfumes finos como o Chanel n°5, cuja preocupacdo € a quantidade em que esta sendo
dosado o produto e a freqliéncia destes cosméticos na pele humana. A partir desta idéia se
estimou a quantidade méaxima de exposicdo do linalol em dez tipos de cosméticos diferentes.
A quantidade de linalol com pureza descendente a 98% para os perfumes finos € de 2,3% em
relacdo ao volume total. As fragrancias oleosas tém em média 20% do composto em seu
produto final. Os cosméticos em geral apresentam em suas formula¢Ges um percentual de
12,7% e a méxima exposicdo a pele destes produtos devem ser de 0,32mg/Kg. Todos 0s
ensaios de irritacGes, sensibilidade a pele e atividade tdxica, via oral, inalagdo, subcutaneos,
intramusculares foram testados em ratos de laboratdrio, onde se variou a dosagem destes
produtos e observaram as reacdes até a morte do animal. Em alguns casos pode-se observar
que dosagens acima de 5,0 g/kg por inalagdo via oral, a morte se deu em um periodo de vinte
e quatro horas em cinco ratos num grupo de oito.

A Figura 3.9 representa a forma quimica do linalol com os isdmeros encontrado no

6leo essencial extraido da matriz vegetal de manjericdo (Ocimum basilicum).

OH
|
CHs CHj

Figura 3.9 - Estrutura quimica do linalol.
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CHAAR (2000), realizou um estudo analitico de modificagdo quimica por acetilacao
do linalol do 6leo essencial extraido das folhas e galhos da Anibia duckei (também conhecida
como “pau rosa”). O oleo foi extraido por hidrodestilacdo das folhas e galhos finos através de
um aparato chamado “clevenger”, o qual utilizou varias técnicas analiticas, como
cromatografia, troca idnica e outras a fim de caracteriza-lo fisica e quimicamente. A sua
modificacdo quimica por acetilacdo tinha como objetivo a producéo de 6leo com maior valor
agregado. A composicdo quimica foi determinada por cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massas, espectroscopia no ultravioleta e infravermelho e ressonancia
magnética nuclear de carbono 13. A verificacdo da eletroatividade do linalol foi feita pela
técnica de voltametria ciclica.

SEMIKOLENOV et al. (2001), estudaram o linalol sintético através da sintese com o
a-pineno por um processo catalitico, onde algumas peculiaridades do processo foram
avaliadas como, o catalisador, a quantidade de reagentes, temperatura, tempo de reacdo e
rendimento do produto final. O processo se mostrou promissor para avaliar a taxa de reacao e
a seletividade para a forma cis” incluindo a transformacdo dos “cis-cis-isbmeros” e 0s
parametros que governam a seletividade de um “cis/trans” de cada etapa da reacdo foram
esclarecidos.

A Figura 3.10 demonstra um esquema de multi-estagio da reacdo do a-pineno para o
linalol sugerido por SEMIKOLENOQV et al., (2001).

¥

a-pinene linalol

/ \
e e

trans-pinane ch-pmane cls-pinane-2-0l  trans-pinane-2-al

) L
|
)OH |

cis-pinane-2-bydroperoxide _."‘

trans-pinane-2-hydroperovide

/-—-

Figura 3.10 - Mecanismo da sintese do linalol a partir do a.-pineno.
SEMIKOLENOV et al., (2001).
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3.7 - Manjericéo de cheiro (Ocimum basilicum).

As espécies de manjericdo foram introduzidas no Brasil na época de seu
descobrimento por duas rotas. A primeira, por colonizadores portugueses, e mais
recentemente por imigrantes Europeus (ltalianos, Alemées e Poloneses). A segunda rota foi
através dos escravos trazidos da Africa, ALBUQUERQUE (1996).

A Figura 3.11 apresenta a espécie de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum), onde
na face ascendente das folhas existem mindsculas covas onde se formam goticulas de
esséncias. O manjericdo tem sido utilizado nos tratamentos medicinais tradicionais e como
tempero nas cozinhas italianas, polonesas, alemas, e principalmente na cozinha brasileira,
PIRES & ANDRADE (1986).

Figura 3.11 - Espécie de manjericao de cheiro (Ocimum basilicum).
EMBRAPA (2005).
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VIEIRA & SIMON (2000), apresentaram um estudo de diversos tipos de Ocimum com
catorze tipos de compostos incorporados no 6leo obtido da hidrodestilagdo com “clevenger”
sendo os compostos quantificados por analise de cromatografia a gas com espectrometria de
massa (GC\MS), com plantas em floragdo. A Tabela 3.11 apresenta as diversas espécies de
Ocimum coletadas em diversos locais do Brasil bem como a quantidade de éleo em cada

especie e seu composto.

Tabela 3.11 - Espécies de Ocimum, origem, tipo e quantidade percentual de dleo.

Ocimum . Total Volatilidade % de oleo em
. Local de Coleta Tipo* peso . massa seca
Espécies do dleo (ml) T

seco () de manjericéo

O.americanum Vieira 478, Brasilia - DF Bra60 29,3 0,5 1,8
var.americanum
O. Basilicum  Skorupa 95, Guadianopolis - GO Bral32-f 59,6 0,9 15
Bral32 24,0 0,5 2,2
Vieira 769, Padre Bernardo - GO Bral4l-f 56,9 1,3 2,3
Bral4l 25,6 0,6 2,3
Giacometti s/n°, Planaltina - GO Bral83-f 43,8 0,6 14
Bral83 14,6 0,1 0,9
O._ Bianchetti 710, Isaias Coelho - Bral24 413 15 35
campecianum Pl

Vieira 897, Brejo - MA Bral75 39 0,9 2,5
Bianchetti 710|5IIsa|as Coelho - Bral91 32.2 12 3.6
O. gratissimum Pires 343, Brasilia - DF Bral9 52 0,9 18
Pires 43, Goiania - GO Bra43 66,7 0,7 11
Vieira Schimt 08, Anapolis - GO Bra78 52,1 0,3 0,6
Vieira s/n° (nil), Brasilia- DF  Bral59 45,3 0,2 0,5
Vieira s/n° (ni4), Brasilia- DF ~ Bral67 54,2 0,2 0,3
O. selloi Ming s/n°, Botucatu - SP Bra200-f 89,6 0,2 0,5
Martins s/n°, Campos - RJ Bra208-f 70,6 0,1 0,3

*Coletadas em estufas, menos as com indicador f - originarios do campo.
Fonte: Vieira & Simon, 2000.

As espécies de Ocimum apresentam uma variada composicdo no oleo. VIEIRA &
SIMON (2000), apresentam catorze diferentes tipos de compostos para cada espécie
analisados via cromatografia a gas com espectrometria de massa (GC\MS).

A Tabela 3.12 e a Tabela 3.13 apresentam respectivamente os constituintes volateis do
6leo de manjericdo para amostras coletadas em estufas e amostras coletadas diretamente do

campo.
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Tabela 3.12 - Composic¢édo quimica do Ocimum basilicum coletados no campo.

Constituintes RT* Bral32-f Bral4l f Bral83-f
% relativa a volatilidade total do 6leo
o-pineno 4,08 0,35 +/- 0,08 +- 0,09 0,37 +/- 0,04
0,35
B pineno 51 0,15 +/- 0,12 +- 0,03 0,73 +/- 0,31
0,15
1,8- cineol 6,15 18+/-1,4 7,18 +- 0,30 22,2 +/- 1,33
Linalol 8,19 243+/-11 49,73 +-1,39 17,1 +/- 0,47
Canfora 9,63 0,3+-0,04
Metil clavicol 11,56 03+/-0,1 40,12 +- 1,7 50,5 +/- 1,27
Metil (z)-cinamato 16,11 45 +/-0,2
Eugenol 18,46 0,6 +/-05
B-elemeno 19,26 0,23 +/-0,04
Metil (e)-cinamato 19,55 46,3 +/-0,5
B-cariofileno 20,4 0,33 +/-0,11
B-cubeno 2298 0,25 +/- 0,3 +-0,08 1,13 +/- 0,64
0,05
B-bisaboleno 24 0,57 +/- 0,16
o-murol 24,36 0,3 0,73 +/- 0,22

RT - Tempo de Retencdo (min). Fonte: Vieira & Simon, (2000).

Tabela 3.13 - Composic¢do quimica do Ocimum basilicum coletados em estufas.

Constituintes RT* Bral32-gh Bral4l gh Bral83-gh
% relativa a volatilidade total do 6leo
o-pinene 4,08 0,37 +/-0,28 0,16 +-0,22 0,10 +/- 0,13
B pinene 51 0,23+/-0,05 0,18 +-0,13 0,30 +/-0,40
1,8- cineole 6,15 15,73 +/- 17,72 +- 16,37 +/- 5,11
0,96 16,4
Linalool 8,19 158+/-1,23 28,72 +- 6,1 +/- 2,73
11,5
Camphor 9,63 0,26 +-0,1
Methyl chavicol 11,56 0,3 47,13 + 10 72,13 +/- 4,09
4
Methyl (z)-cinnamate 16,11 1+/-0,35
Eugenol 18,46 0,13 +/-0,05
B-elemene 19,26 0,13 +/- 0,04
Methyl (e)-cinnamate 19,55 60,7 +/- 1,28
[-caryophyllene 20,4
B-cubebene 22,98 0,53+/-0,06 0,4+-004 0,33+/-0,22
B-bisabolene 24 2,12 +- 3,03 0,27 +/-0,11
o-muurolol 24,36 0,37 +/- 0,04 0,80 +/- 0,27

*RT - Tempo de Retencdo (min).

Fonte: Vieira & Simon, (2000).

Um estudo foi realizado com o objetivo de verificar a produtividade da biomassa, o

rendimento e a composi¢do quimica do Oleo essencial de manjericdo de folha larga ou

manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum L.) e folha estreita (Ocimum minimum L.) cultivados

em ambiente protegido utilizando-se de hidroponia, substrato preparado e substrato comercial.
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A composicdo quimica do oleo essencial, analisada por (GC/MS), demonstra uma
variacdo dos compostos devido ao tipo de cultivo, planta, e época de colheita em uma estufa
com controle de umidade e aquecimento. O processo de extracdo adotado na obtencao do dleo
essencial foi através de arraste a vapor. O linalol foi o composto majoritario em todas as
amostras, mas 0 manjericdo de folha estreita apresentou indices percentuais na faixa de 44,3%
a 59,8% e os de folha larga ficaram na faixa de 22,7% a 37,4%. Outros compostos quimicos
também tiveram indices maiores e podem ser avaliados na Figura 8.1 do apéndice 8-A, que
representa a tabela dos compostos quimicos do manjericdo de folha larga e folha estreita,
FERNANDES et al. (2004).

BARBIERI et al. (2004), secaram as folhas de manjericdo com passagem de ar quente
entre 50°C e 70°C de temperatura com baixa pressdo de vapor nos secadores tipo LPSS que
fazem a retencdo de alguns compostos. As extragOes das matrizes secas e frescas foram feitas
pela técnica simultdnea de destilacdo-extracdo e foram analisados e quantificados por
cromatografia gasosa (GC) e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC/MS).
Os resultados destas andlises apresentaram percentuais de 61% para monoterpenos, 26% de
aromaticos, 13% de compostos alifaticos, fora aqueles que sdo caracteristicos da propria
matriz vegetal. As extracbes com material fresco apresentaram melhores rendimentos

comparados com o material seco.
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4 - MATERIAIS E METODOS.

Os experimentos apresentados nesta tese foram realizados na planta piloto de extragdo
supercritica do Laboratério de Controle de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O
trabalho foi dividido em duas etapas com o proposito final de concentrar o linalol, composto
presente no 6leo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum), adquirido no Presidio
Penal Agricola do Municipio de Palhoca do Estado de Santa Catarina.

A primeira etapa foi extrair o 6leo essencial da matriz vegetal em condicdes
supercriticas utilizando condicdes operacionais ja conhecidas no meio cientifico com o intuito
de obter melhores resultados para uma minimizagdo do numero de experimentos. A
composi¢do quimica dos extratos foi realizada por (GC/MS). A segunda etapa consistiu em
utilizar as melhores condi¢bes operacionais da primeira etapa no processo acoplado, que
agrega ao processo de extracdo o processo de separagdo com membranas de osmose inversa
em meio supercritico para a separacdo e/ou concentracao do linalol. Nesta etapa o solvente foi
recirculado novamente para o processo de extragao.

Este capitulo descreve detalhadamente os processos utilizados para realizacdo dos
objetivos propostos, apresentam as matérias-primas utilizadas para realizacdo dos
experimentos, 0s equipamentos necessarios para desenvolver 0s processos, 0s softwares
usados na aquisicdo dos dados e controle dos equipamentos da planta piloto e os sentidos de
fluxos descendente e ascendente, onde o fluxo descendente representa a entrada da mistura
(solvente-0leo) pela parte descendente da célula de membrana e o fluxo ascendente representa
a entrada da mistura pela parte ascendente da célula de membrana, usados para verificar o
desempenho de qual processo permitiu uma maior retencdo do linalol. Também é descrita

neste capitulo a analise fenomenoldgica empregada.

4.2 - Matérias - primas.

As matérias-primas que foram utilizadas passaram por alguns questionamentos
relevantes a fim de tornar o trabalho viavel como: preco dos solventes, tipo de membrana,
fornecedores, locais de aquisi¢do, qual matriz vegetal e outros motivos que proporcionaram
um melhor desempenho na realizacdo dos experimentos para validacdo dos objetivos

propostos.
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4.2.1 - Matriz vegetal.

Dentro dos critérios de escolha, como preco, fornecedor, local e prazo de entrega da
matriz vegetal para a obtencdo do linalol levou-se em consideracdo dois aspectos
fundamentais. O primeiro, a facilidade de aquisicdo. O segundo que a matriz vegetal
apresentasse o linalol na composicdo do seu Oleo essencial, de preferéncia em valores
percentuais maiores. Entdo surgiu a idéia de extrair o linalol do manjericdo de cheiro, isto
porque as amostras contém o linalol na sua composicao.

Ao decorrer do trabalho uma parceria pdde ser gerada e a amostra foi fornecida pelo
Presidio Penal Agricola de Palhoca, Santa Catarina (SC), atraves do Sr. Agostinho da Silva,
sendo classificada como 100 % organica, isto €, sem o0 uso de adubos e inseticidas quimicos
durante o processo de plantio até a colheita.

Para evitar um excessivo numero de varidveis que tendem a gerar erros, tentou-se
padronizar o trabalho, desde a colheita da amostra, para as primeiras extracoes realizadas em
meio supercritico até o processo acoplado. O periodo de colheita das amostras foi de manha
antes das 9:00 horas. As esta¢Ges climaticas escolhidas foram inverno 2003-2004, primavera
2003-2004 e verdo 2005.

A matriz vegetal passou por uma triagem para retirada de pequenos insetos e
gramineas antes de serem dispostas sobre as prateleiras da estufa com circulacdo de ar forcada
para secagem. O tempo de secagem realizado foi de vinte e quatro horas a uma temperatura de
25°C, sendo a amostra, revirada a cada uma hora nas primeiras doze horas e 04 horas apds
este periodo. Esta etapa de secagem foi feita idéntica para todas as amostras.

Assim que as amostras eram retiradas da estufa, o caule foi separado das folhas. As
folhas do ano de 2003 foram moidas em um moedor de facas (modelo MA580, Marconi
Ltda.) com uma peneira de 10 mesh para uniformizar um tamanho médio de particula.

As folhas do ano de 2004 e 2005 foram picadas em pequenos pedacos para verificar se
no processo de moagem ocorre a perda de algum composto mais volatil pelo aquecimento
através do atrito da planta com as facas do moedor.

Em seguida foram colocadas em frascos plésticos hermeticamente fechados para evitar
a possibilidade de uma degradacao organica em virtude do tempo de armazenamento.

O tempo em que a amostra ficou armazenada nos frascos ndo foi descendente a
noventa e seis horas para serem utilizadas nos processos de extragcdo e separagdo com

membranas para a obtencao do 6leo essencial e do linalol.
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Alguns processos para extrair o 6leo essencial da amostra foram realizados e andlises
destes extratos foram feitas para identificar a composi¢cdo do Oleo essencial e as fracGes de
seus compostos. A quantidade utilizada como massa de extrato no processo de
hidrodestilacdo, extracdo supercritica sem reciclo do CO, e no processo acoplado com reciclo
do CO, foi de 200 gramas. Sendo que para a extragdo com Sohxlet foram usados 20 gramas

COMO massa para a extra(;éo.

4.2.2 - Solventes.

A acetona-P.A, adquirida da Vetec Quimica Fina Ltda, Duque de Caxias (RJ) através
do representante comercial Dist. Ltda, Floriandpolis (SC), foi utilizada para realizar o
processo de extracdo via Sohxlet.

O solvente utilizado para o processo de extragdo supercritica com reciclo do CO, e
para o processo acoplado com reciclo do CO, foi o didxido de carbono (CO,) com 99,95% de

pureza fornecida pela empresa AGA do Brasil S/A em cilindros de 25 Kg.

4.2.3 - Membranas.

Com base em resultados de trabalhos anteriores (SPRICIGO et al. 2002, SPRICIGO
2001, SARMENTO et al. 2004) foram testados dois tipos membranas que foram fornecidas
em folhas 305x305 mm pela Empresa Osmonics, EUA, do tipo:
e SG de osmose inversa de filme delgado de poliamida (Sepa® CF TF RO SG,
Modelo YMSGSP3001, Osmonics, EUA).
e CG de osmose inversa de filme delgado de acetato de celulose (Sepa® CF CA
Celulose Acetate RO CG, Modelo YMCGSP3001, Osmonics, EUA).

As membranas foram recortadas em discos de 3,2 cm de diametro e acopladas sobre
placas de aco sinterizado nas duas células de membranas dispostas em série no processo
acoplado. A caracterizagdo das membranas foram feitas utilizando o procedimento descrito no

item 4.5, sem a amostra, somente com a passagem do solvente puro.
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4.3 - Unidade piloto do processo de extragdo supercritica sem reciclo do CO,.

O processo de extracdo supercritica foi utilizado em duas etapas experimentais: A
primeira baseou-se em extrair 6leo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum)
gerando-se uma bateria de extracdes em estado supercritico, onde diferentes condicGes
experimentais foram previamente determinadas e aplicadas para verificar qual o maior
rendimento de Gleo essencial. A segunda etapa foi realizar novas extragdes com as melhores
condigdes operacionais obtidas da primeira etapa, conectando o processo de separa¢do com
membranas e proporcionando a reciclo do solvente ao processo de extracdo. Esta etapa é
denominada processo acoplado com reciclo de CO,.

No processo de extracdo supercritica, sem reciclo de CO,, foram utilizadas as amostras
de manjericdo de cheiro do periodo de inverno e primavera de 2003 e inverno de 2004. A
amostra da matriz vegetal foi pesada em uma balanca analitica (Digimed, modelo KN 500)
com precisdo de trés casas ap0s a virgula. A Figura 4.1 apresenta um esquema da unidade

piloto do processo de extracdo supercritica sem reciclo de CO..

AR COMPRMII]O; ,é-

©

CABOS DE

AQUISIGAD Legenda:

OENABOS Numeragdo | Equipamento
(1) Cilindro de CO,
(2) Vélvula de fluxo
(3) Compressor de gas
(4) Vélvula de fluxo
(5) Transdutor de presséo
(6) Tanque Pulméo
(7) Vaélvula pneumética
(8) Valvula de fluxo
9) Vélvula de fluxo
(10) Extrator de 1.0 litro
(11) Valvula de fluxo
(12) Separador de ceras
(15) Coletor de 6leo
(16) Vélvula de 3 vias
(18) Medidor de vazéo
(20) Vélvula reguladora de presséo
(23) Banho termocriostatico
(24) Banho termostatico
(25) Vélvula de fluxo
(26) Computador

Figura 4.1 - Esquema da unidade piloto do processo de extracdo supercritica sem reciclo do
CO..
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A amostra, depois de pesada, foi acondicionada no interior do extrator de um litro (10)
com uma leve compactacdo do leito para eliminar os espacos vazios a fim de evitar caminhos
preferenciais na passagem do solvente, logo apos o extrator (10) foi fechado. Em seguida, o
extrator foi acoplado na planta piloto para pressurizacdo e aquecimento. O compressor de gas
“booster” (3) foi usado para pressurizar o didxido de carbono do cilindro de 25 Kg (1) até a
pressdo de trabalho desejada para o tanque pulmao (6), abrindo as valvulas de fluxo (2) e (4)
mantendo a valvula pneumatica (7) fechada.

Paralelamente iniciou-se a circulacdo de dgua na camisa do tanque pulmdo (6), do
extrator (10) e no coletor de 6leo (15) na temperatura de trabalho previamente estabelecida
com o banho termostatico (24). O separador de ceras (12) foi resfriado a uma temperatura de -
2°C pelo banho termocriostatico (23) e foi utilizado logo apds o extrator de (10) para a
retirada de ceras através da sua precipitacdo nas paredes do separador. A pressao do tanque
pulmé&o (6) era monitorada por um transdutor de pressdo (5) acoplado na entrada do tanque, 0
sinal emitido era acompanhado pelo software de controle no computador (26). Entéo, iniciou-
se a transferéncia do CO; para o interior do extrator (10) abrindo por primeiro a valvula de
fluxo (9) e seguidamente a valvula pneumatica (7) aos poucos pelo software no computador
(26) até atingir a condicdo de pressdo desejada para realizacdo do experimento, mantendo as
valvulas de fluxo (8 e 11) fechadas.

O coletor de dleo (15) era pressurizado com uma pressao de trabalho de 20 bar para
evitar uma queda de pressdo no inicio do processo de extracdo, fechando a valvula de fluxo
(9) e invertendo o sentido da valvula de trés vias (16) e abrindo a vélvula de fluxo (8). A
pressdo de 20 bar era monitorada pelo manémetro ascendente da reguladora de pressao (20).

Apds repouso por 1 hora, admitindo-se que o CO; esteja saturado com 0Oleo essencial,
abre-se valvula de fluxo (11) na saida do extrator (10), fazendo com que a mistura (6leo e
solvente) passe pelo separador de ceras (12) antes de chegar no coletor de 6leo (15). Na
entrada do coletor de oleo (15) existe uma valvula reguladora pressdo (20) que gera uma
queda pressdo fazendo com que o CO, retorne ao estado gasoso e 0 Gleo se precipite nas
paredes do coletor.

A coleta de 6leo essencial no coletor de 6leo (15) é feita através da abertura da valvula
de fluxo (25) logo abaixo da saida do coletor. O solvente gasoso que sai do coletor (10) passa
pelo medidor de fluxo (18) e a vazdo € controlada no computador ajustando a valvula de trés
vias (16) no sentido do medidor de fluxo (18). O 6leo essencial é coletado em um intervalo de
tempo pré-fixado, determinando-se a curva de extracdo com relacdo a massa de extrato obtido

por tempo de extracdo. Uma amostra deste 6leo foi encaminhada a EMPRABA (RJ) para
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analises de (GC/MS) a fim de identificar quais sdo o0s constituintes presentes e quais
condigdes apresentam maiores percentuais de linalol.

Diversos destes equipamentos presentes no sistema de extracdo ndo apresentam
mostradores analdgicos ou digitais, apenas enviam e recebem sinais elétricos. Para monitorar
e controlar esses sinais foi utilizado um software cuja linguagem de programagcéo utilizada foi
OBJECT PASCAL. Este software realiza a comunicacdo com a placa de aquisi¢do de dados
analogico-digital-analdégico (AD/DA) (Data Translation DT 2812) instalada em um
microcomputador (13) (IBM - PC) compativel que, por sua vez, faz o interfaceamento com os
equipamentos para o sistema operacional MS-Windows 95/98 e foi desenvolvido por Luiz H.
C. Carlson, do Laboratoério de Controle de Processos, CARLSON (2001).

A Figura 4.2 apresenta a tela principal do software de monitoramento e controle dos

processos de extragdo e separacdo supercritico.

Grafico de Controle da Pressido Mem Grafico da Vazao de CO2

Agdo de Controle para Press3 g Temperatura (“C)

Intervalo de Acdo (5] [1

SetPoint (bar) 45

¥ Malha Fechada

Extrato (g)

Controlador PIC
fo o i 1300
Amostras

Amostras

Wl | ] | &F | & | @ | €l

( ora N9
[feiar Parar Feiriciar | Sem Sakear | Configurs Sobre Sair v Hora 09:29

Siniciar Il ||[& SCFE/Membrane Sup... |[EBB# naz

Figura 4.2 - Tela principal do software de monitoramento e controle dos processos de

extracao e separacdo com e sem reciclo de CO,.

Na parte descendente desta tela estdo os valores das variaveis do processo, onde, da

esquerda para a direita, temos: numero da amostra, pressdo na face do retentado da
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membrana, valor em volts da abertura da valvula pneumatica de controle de pressédo na celula
de separacdo (1 volt=fechada, 5 volt=aberta), pressdo na face do permeado da membrana,
vazdo do permeado na saida da célula e tempo decorrido de extracdo. Logo abaixo, a direita,
estdo os valores da temperatura de extracdo e presses no tanque pulméo ou extrator de 4,7
litros (6) e em outro extrator del0 litros, ndo configurado na Figura 4.1

A esquerda encontra-se 0 quadro de configuracdes do controle de pressdo nas células
de separacdo, onde 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 vazao do permeado e ao lado
deste, uma pequena tela preta onde se pode obter o grafico da curva de extragcdo. Mais abaixo,
a esquerda, o grafico dos diferenciais de presséo 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 dioxido de carbono (CO,) utilizada e a hora local.

4.4 - Unidade piloto do processo acoplado com reciclo do solvente.

Os melhores resultados das analises de (GC\MS) que sdo apresentados na primeira
etapa (processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO;) indicaram quais as condic¢des
operacionais a serem aplicadas nesta segunda etapa. A juncdo do processo de extracdo
supercritica com o processo de separagdo com membranas resultou no chamado “processo
acoplado”, que tem por finalidade realizar o fracionamento do dleo através de duas células de
membranas dispostas em série a fim de concentrar o composto linalol usando membranas de
osmose inversa em meio supercritico, possibilitando a reciclo do solvente (CO;) no processo
de extragéo.

A fim de verificar qual o melhor processo de separagdo com membranas em meio
supercritico para a concentracdo do linalol e separacdo do solvente para a sua reciruculacédo
no processo de, foram testados dois sentidos de fluxo para a mistura (solvente-6leo). O
primeiro ensaio foi com o fluxo descendente, isto €, a mistura entra pela parte descendente da
primeira célula de membrana. O segundo ensaio foi o fluxo ascendente, onde a mistura entra
pela parte ascendente da primeira célula de membrana.

A Figura 4.3 apresenta um esquema da unidade piloto do processo acoplado com

reciclo do solvente para um sentido de fluxo ascendente.
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AR COMPRISI NS ;2 Legenda:
Numeragdo Equipamento
(1) Cilindro de CO,
(2) Vélvula de fluxo
EAROS e (3) Compressor de gas
AQUISICAO 4) Vélvula de fluxo
UL DADO (5) Transdutor de pressdo
(6) Tangue Pulmédo
(7) Vélvula pneumética
(8) Valvula de fluxo
(9) Vélvula de fluxo
d pormeado (10) Extrator de 1.0 litro
dretentade (11) Vélvula de fluxo
(12) Separador de ceras
(13) Vélvula de fluxo
(15) Coletor de 6leo
(16) Vélvula de 3 vias
(17) Valvula Reguladora de pressao
. (18) Medidor de vazéo
d (19) Célula de membrana
(20) Reguladora de pressdo
(21)-A Oleo - 1°permeado
(21)-B Oleo - 2°permeado
(21)-C Oleo - 1° retentado
(21)-D Oleo - 2° retentado
(22) Vaélvula de fluxo
(23) Banho termocriostético
(24) Banho termostatico
(25) Vaélvula de fluxo
(26) Computador
(27) Vaélvula de fluxo

Figura 4.3 - Esquema do processo acoplado com reciclo do CO; - Fluxo ascendente.

A amostra de manjericdo de cheiro foi pesada em uma balanca analitica (Digimed,
modelo KN 500) foi acondicionada no extrator encamisado de um litro (10) com uma leve
compactacdo para eliminar espacos vazios no interior do leito que pudessem proporcionar
algum caminho preferencial para o solvente durante o processo de extracdo. Em seguida o
extrator (10) foi acoplado na unidade piloto para a pressurizagédo e aquecimento.

O aquecimento do extrator (10), bem como do tanque pulméo (6), do coletor de 6leo
(15) que neste caso funcionou como um trap de inspecéo antes de recircular o solvente para o
compressor do gas “booster” (3) e as duas células de membranas (19) dispostas em série foi
realizado pelo banho termostatico (24). O separador de ceras (12) foi resfriado pelo banho
termocriostatico (23) a uma temperatura de (-2°C) para todos 0s experimentos.

Em seguida inicia-se a transferéncia do solvente (diéxido de carbono - CO,) que esta
armazenado no cilindro (1) de 25 Kg através do compressor de gas “booster” (3), abrindo a
véalvula de fluxo (2) e (4), mantendo a valvula pneumética (7) fechada até a pressdo de
trabalho desejada. O booster (3) além de pressurizar o tanque pulméo (6) também é
responsavel por manter a pressdo na unidade piloto durante o experimento, bem como

recircular o solvente no processo.
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Logo apos atingir a pressdo de trabalho no tanque pulméo (6) abre-se a valvula
pneumatica (7) lentamente através do software de controle que esta instalado no computador
(26) para a pressurizacdo do extrator (10), abrindo inicialmente a valvula de fluxo (9) e
mantendo as valvulas de fluxo (8) e (11) fechadas. A pressdo tanto no tanque pulméo (6)
como no extrator (10) sdo monitoradas pelos transdutores de presséo (5) que estdo acoplados
na entrada de cada equipamento e sdo observadas pelo software no computador (26). Apds o
extrator ter atingido a pressao de trabalho, fecha-se a valvula de fluxo (9) e se abre a valvula
de fluxo (8) para a direita lentamente para pressurizar o separador de ceras (12) e o retentado
da primeira célula de membrana (19), sequidamente € aberto a valvula de fluxo (8) para baixo
e as quatro valvulas de fluxo (13) para pressurizacao tanto do permeado da primeira célula de
membrana (19), como o retentado e permeado da segunda célula de membrana (19) ajustando
as valvulas reguladoras de pressao “backpressure” (17) para o gradiente de pressao que sera
utilizado durante os experimentos, estes gradientes sdo monitorados pelos transdutores de
pressdo (5) acoplados logo apés as reguladoras de pressdao (17), cujo valor da pressdo é
observado pelo computador (26). Com isso, toda a unidade piloto do processo acoplado com
reciclo esta pressurizada com solvente puro até a valvula de fluxo (22) que esta fechada. Vale
ressaltar que as valvulas de fluxo (27) também estéo fechadas.

Ap0s repouso por 1 hora no extrator (10), admitindo-se que o CO, esteja saturado com
6leo essencial, inicia-se o processo acoplado com reciclo de solvente. Abrindo-se a valvula de
fluxo (9) e as valvulas de fluxo (8) e (13) sdo mantidas fechadas durante todo o experimento.
A vélvula de fluxo (11) rapidamente é aberta para a esquerda para uma coleta inicial do 6leo
essencial que esta dentro do extrator (10) de (um) litro para verificar qual a composi¢do do
6leo essencial, apos esta coleta, direciona-se a valvula de fluxo (11) para baixo fazendo com
gue a mistura (solvente-6leo) seja direcionada para as células de membrana (19) para iniciar o
fracionamento do O6leo essencial e a separacdo do solvente pelas membranas de osmose
inversa que foram acomodadas no interior de cada célula (19). Paralelamente a valvula de
fluxo (22) é aberta para que o solvente possa recircular no processo, sendo que esta valvula de
fluxo (22) é direcionada para baixo a cada 5 minutos com um intervalo de 15 segundos, onde
a reguladora de pressdo (20) ja previamente ajustada faz com que o solvente seja
despressurizado no coletor de 6leo (15) que neste caso funciona como um trap de inspecéo
para verificar se existe a presenca de 6leo essencial ap6s o segundo permeado. Esta
verificacdo é feita pela abertura da valvula de fluxo (25) situada logo abaixo do trap (15). A
valvula de 3 vias (16) é mantida fechada durante todo o experimento.
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As valvulas de fluxo (27) sdo abertas a cada 10 minutos para a coleta do 6leo essencial
no retentado (21-C e 21-D) e no permeado (21-A e 21-B) de cada célula de membrana (19). A
cada coleta, a amostra de 6leo essencial é pesada na balanca analitica para verificar o
rendimento do processo. Ao final do processo acoplado uma parte de cada amostra de 6leo
essencial coletado foi encaminhado para a EMBRAPA-RJ para serem feitas as analises de
(GC\MS). O tempo de realizacdo do processo acoplado com reciclo do solvente foi de 180
minutos para todas as condi¢Ges operacionais adotadas, que foram selecionadas a partir do
processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO, da primeira etapa.

O processo acoplado com reciclo do CO, foi realizado com dois sentidos de fluxo
ascendente e descendente para verificar a performance do processo frente a aplicacdo das
membranas comerciais de osmose inversa.

A Figura 4.4.2 apresenta um esquema da unidade piloto do processo acoplado com

reciclo do solvente (CO,) para um sentido de fluxo descendente

Legenda:
Numeracéo Equipamento
AR coupm‘go_!_(é (1) Cilindro de CO,
H (2) Vélvula de fluxo
s = " 3) Compressor de gés
e 4) Vélvula de fluxo
(4 ) CABOS DE (5) Transdutor de pressao
o= AQUISIGRO (6 Tanque Pulméo
DE DADO (7) Vélvula pneumética
(8) Vélvula de fluxo
— 9) Vélvula de fluxo
_ (10) Extrator de 1.0 litro
j_:l (11) Viélvula de fluxo
l Il a7 (12) Separador de ceras
b B o otentan (13) Vilvula de fluxo
19 entado (15) Coletor de 6leo
—A%permeado (16) Viélvula de 3 vias
27 17 Reguladora de pressdo
ka e (18) Medidor de vazdo
H 17) (19) Célula de membrana
o : . (20) Reguladora de pressdo
sy 2,2' 1|retentado (21)-A Oleo - 1°permeado
] :-‘T (21)-B Oleo - 2°permeado
5 Z'|permeado (21)-C Oleo - 1° retentado
i &) (21)-D Oleo - 2° retentado
e (22) Valvula de fluxo
a7 (23) Banho termocriostético
~— (24) Banho termostatico
(25) Valvula de fluxo
(26) Computador
(27) Valvula de fluxo

Figura 4.4 - Esquema do processo acoplado com reciclo do CO; - Fluxo descendente.

O processo que esta representado na Figura 4.4 segue 0 mesmo procedimento adotado
no processo da Figura 4.3, com uma ressalva, o sentido de fluxo da mistura (solvente-6leo)



45

chega nas células de membranas (19) pela parte descendente das células. J& que no processo

com sentido de fluxo ascendente a mistura chega as células de membranas (19) pela parte

ascendente.

Algumas observacBes devem ser tomadas quanto a operacdo do processo acoplado

para ambos os sentidos de fluxo (concorrente e contracorrente) que séo:

1

Na etapa de pressurizacdo das células de membranas (19) deve-se cuidar para ndo
inverter as pressdes, isto porque a inversdo do fluxo no interior das células
proporciona o rompimento da membrana, inviabilizando o experimento.

A pressurizagdo do extrator (10) deve ser feita lentamente para ndo compactar o
leito diminuindo o rendimento do processo.

A pressurizacdo das células de membranas (19) também deve ser feita de uma
forma suave para que ndo ocorra a compactacdo da membrana, fazendo com que
ocorra uma queda do fluxo durante os experimentos.

Caso seja verificada a presenca de 6leo essencial no coletor de 6leo (15) deve-se
imediatamente fechar a reciclo do solvente para o compressor de gas (3). Neste
caso pode-se dar continuidade ao experimento sem que o solvente seja recirculado,
entdo a valvula de 3 vias (16) é aberta para medicdo da vazdo realizada pelo
medidor de vazdo (18).

Para evitar um possivel rompimento das membranas durante o processo, foi
inserido nas duas células de membranas (19) uma placa de aco sinterizado para
uma melhor acomodacgéo das membranas.

O gradiente de pressao que foi aplicado para todos os experimentos realizados para
ambos os sentidos de fluxos foi de 20 bar em cada célula de membrana (19). O
ajuste deste gradiente é feito pelas reguladoras de pressdo (17). No inicio de cada
experimento é necessario realizar pequenos regulagens nas valvulas reguladoras de

pressdo (17) até que todo o processo entre em regime permanente.

A Figura 4.5 apresenta uma foto mais detalhada da célula de membrana (19) que foi

utilizada no processo acoplado com reciclo. Pode-se observar na parte descendente um disco

circular perfurado onde foi inserida a placa de ago sinterizado para suportar as membranas de

osmose inversa. Para a vedacdo da célula de membrana foi utilizado um anel de poli-

tetrafluoretileno utilizado pra vedacéo do sistema.
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Suporte da placa de ago
Anel de sinterizado e da membrana
Vedag&o. de osmose inversa.

Figura 4.5 - Foto descendente da célula de separacdo com membranas.

4.5 - Analises cromatograéficas.

As comparacdes entre as amostras e a quantificacdo dos componentes principais do
6leo essencial de manjericdo foram realizadas nos laboratérios da EMBRAPA (RJ).

A andlise foi realizada em cromatografo gasoso (Agilent 6890) acoplado ao detector
seletivo de massas (5973N). Foi injetado 0,05uL da amostra pura, em injetor a 250°C, modo
split (1:100). A separacdo foi efetuada em coluna capilar HP5-MS (30m x 0,25mm X
0,25um), operando com programacéo de temperatura de 60 a 240°C a 3°C/mim, usando o
hélio (1,0mL/mim) como géas de arraste, com tempo inicial igual a zero e tempo final igual a
dez minutos. Os espectros de massas foram obtidos do modo impacto de elétrons com fonte
operando em 70eV. A identificacdo do produto foi obtida por comparagdo com espectro da
espectroteca Wiley 6™ ed.
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4.7 - Analise fenomenoldgica.

Varios tipos de abordagens sao utilizadas para a modelagem matematica de processos
de separagdo por membranas, dependendo do tipo de membrana, das substancias envolvidas e
do tipo de processo.

Os modelos baseados nos processos irreversiveis requerem pouca informagdo com
relacdo a estrutura da membrana e aos mecanismos de transporte em seu interior, e a
membrana tende a ser uma caixa preta inclusa no processo que separa duas fases distantes do
equilibrio. A desvantagem deste tipo de modelo é que informacBes dos mecanismos de
transporte internos a membrana sdo limitadas.

A natureza dos fenbmenos de transferéncia de massa por membranas semipermeaveis
pode ser convectiva e\ou difusiva, dependendo do tipo de membrana e fluidos em questdo por
apresentarem caracteristicas préprias. No caso de membranas de osmose inversa, a literatura
constata que o mecanismo de transporte é totalmente difusivo, HABERT et al. (1997).

Uma melhor avaliacdo fenomenoldgica deve ser estudada, através de analises mais
completas que devem ser consideradas com base nos resultados experimentais obtidos,
levando em consideracéo o tipo de fluido envolvido no processo. No presente trabalho, fez-se
um estudo dos resultados experimentais para se determinar qual modelo matematico
fenomenoldgico pode ser aplicavel ao processo acoplado com reciclo a fim de fornecer
informagdes sobre a natureza da permeacdo de CO, e de Gleo essencial pela membrana de
osmose inversa utilizada. Neste trabalho optou-se em avaliar a possibilidade de aplicacdo do

modelo fenomenoldgico proposto por SPRICIGO, (2002).

4.7.1 - Modelagem matematica da permeacdo do CO; pela membrana.

O solvente utilizado, CO,, € um fluido compressivel que, ao atravessar a membrana
por aplicacdo de um gradiente de pressdo tém a reducdo de sua massa especifica, ocasionando
0 aparecimento de um gradiente de concentragdo. Segundo proposto por SPRICIGO, (2002) o

fluxo de CO; poderia ser expresso pela Equacdo 4.7.1.1:

J=-L, (AP -Anr) (4.7.1.1)

Onde;:
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J = fluxo permeado de CO, (kg.s*.m™);
AP = gradiente de pressdo aplicado (MPa);
Arx = gradiente de pressdo osmética (MPa);

L, = permeabilidade da membrana ao solvente puro (kg.s*.m2MPa™);

SPRICIGO (2002) apresentou um modelo matematico fenomenolégico considerando a
termodinamica dos processos irreversiveis, onde foi observado que o estado estacionario foi
atingido rapidamente nos testes de permeacdo, mantendo-se o fluxo e a retencdo constantes
em seus experimentos, sendo utilizada a modelagem matematica do estado estacionario. Neste
caso, 0 modelo matemético da teoria do filme pode ser representado pela Equacgdo 4.7.1.2

descrita a sequir:

d’w dw

—  _v—/—=0 47.1.2
ay? dy ( )

AB

Das € 0 coeficiente binario de difusdo do 6leo essencial de manjericdo no CO, denso
na alimentacdo (m%s) e v é a velocidade do CO, na alimentagdo (m/s). As condicdes de
contorno para este modelo aplicado séo:

y:O, pDABd_W :pprWf,
dy|,, (4.7.1.3)
y=0, W=Ww, (4.7.1.4)
Sendo:
wW_—W
from T
W (4.7.1.5)

Onde f* é o indice de retengéo intrinseco da membrana (Equagdo. 4.7.1.5), v, € a
velocidade no permeado (m.s™), p é a massa especifica da solugdo na alimentagdo (kg.m™) e
Pp € a massa especifica da solugdo no permeado (kg.m™®). Assumiu-se que os valores de massa

especifica da solugéo sdo iguais aos do CO; puro.
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A condicéo de contorno representada pela Equacdo 4.7.1.3 estabelece continuidade de
fluxo de solvente e de soluto na interface membrana/alimentacdo através de um balango de
massa que iguala o fluxo total na alimentacdo ao fluxo permeado. A Equacdo 4.7.1.2 possui
solucdo analitica obtida pela aplicacdo das condi¢gdes de contorno (Equacgdes. 4.7.1.3 e
4.7.1.4):

D W, —W
J=—28|n —-F
d [WO —Wp] (4.7.1.6)

A Equacdo 4.7.1.6, que representa a teoria do filme, explica a influéncia da
polarizacdo de concentracdo sobre o fluxo, mas ndo o relaciona com o gradiente de pressédo
transmembrana aplicado. A relacdo com AP ¢ dada pela Equacdo 4.7.1.1, que deve se unir a
equacdo da teoria filme (Equacdo 4.7.1.6) de alguma forma. Em seu trabalho, GERALDES et
al. (2001), observaram que os fluxos permeados calculados pela Equagdo 4.7.1.1 foram
sistematicamente maiores do que o0s valores experimentais correspondentes. Observaram,
também, que as diferencas entre os valores aumentaram com 0 aumento da concentracdo de
soluto na alimentacdo. A Figura 4.6 apresenta um esquema da teoria do Filme que representa

o fendmeno de polarizagéo de concentragédo

y

Figura 4.6 - Esquema da teoria do Filme.
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Onde;:

J = fluxo permeado de CO, (kg.s*.m™);

w = concentracdo de soluto (% m/m);

W = concentracao de soluto na alimentagdo (% m/m);

Wp, = concentracao de soluto na superficie da membrana (% m/m);
wjp = concentragédo de soluto no permeado (% m/m);

y = coordenada espacial (m);

o = espessura da camada de polarizagdo (m);

As diferencas foram explicadas como um desvio da equacdo fenomenoldgica que
envolve a diferenca de pressdo osmotica (Equacgdo 4.7.1.1), que foi entdo corrigida com um
fator dependente da concentracdo do soluto na solucdo adjacente a membrana, conforme

descrito pela Equacéo 4.7.1.7:

J =—A(W,)L,(AP—Ar) (47.1.7)

Onde A(wp) € o fator de correcdo da Equacdo 4.7.1.1, que € dependente da
concentracdo de soluto na superficie da membrana. No presente trabalho, ndo sdo conhecidos
0s parametros Dag, 6 € Wy, sendo Axconsiderado desprezivel. Pode-se estimar Dag pela
equacdo de Wilke-Chang, muito utilizada, por simplicidade, para sistemas supercriticos
conforme Equacdo 4.7.1.8, RIAZI & WHITSON, (1993):

_ 74x10°(pM g )T (4.7.1.8)

D
* H BVA? °

Onde Mg é a massa molecular do CO, (g.mol™), T é a temperatura (K), Va é 0 volume
molar do soluto (cm3.mol™), ¢ é o fator de associac&o do solvente (1,0 para 0 CO,) e g é a

viscosidade do solvente nas condi¢des de temperatura e pressdo do sistema (cP).
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4.7.2 - Modelagem matematica do fluxo permeado de 6leo essencial.

Tomando como base os estudos ja realizados por SPRICIGO (2002), juntamente com
as informacgdes experimentais adquiridas e a teoria da termodinamica dos processos
irreversiveis, o fluxo médio de 6leo essencial pode ser descrito pela Equacéo 4.7.2.1.

Sendo que algumas consideracGes devem ser seguidas para resolucdo do modelo
fenomenoldgico:

*Base na termodinamica do processo irreversivel;

Utilizacdo, para a modelagem matematica, de indices de reten¢do médio proximo dos
90% para todas as condicdes operacionais;

e At =0;

*Ajuste de o para minimizacdo do erro quadratico entre os valores calculados e o0s
valores experimentais de fluxo permeado de 6leo;

Js = Csa(1-0)J (4.7.2.1)

Na Equacdo 4.7.2.1, os valores de Cs, podem ser calculados com base nas
concentracfes de alimentacdo, ndo sendo levado em conta o fenbmeno de polarizacdo de
concentracdo, e os valores de J utilizados s&o os calculados pelo modelo matematico na segdo
4.7.1. Para uma concentragdo de 0leo na alimentacdo acima de 1%, o valor de o deveria ser
maior que 0,76 para melhorar a concordancia entre os resultados experimentais e os valores
calculados, significando, neste caso, uma contribuicdo ainda maior de mecanismos de

transferéncia de massa difusivo, aprimorando os resultados esbocados por SPRICIGO, (2002).
4.8 - Processo complementares.
4.8.1 - Processo por hidrodestilacao.

Os Oleos essenciais como misturas de compostos quimicos vegetais, volateis,
imisciveis com a agua, sdo na sua grande maioria extraidos por processo de arraste a vapor ou

por meio de sistemas mais praticos como a hidrodestilacdo. Para se ter o conhecimento da

guantidade de O&leo essencial na matriz vegetal alguns experimentos analiticos de
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hidrodestilacdo foram realizados utilizando o aparelho de Clevenger para determinar a
quantidade de 6leo presente na matriz vegetal, representado na Figura 4.7.

O procedimento adotado foi colocar 200 gramas da matriz vegetal seca no baldo de
destilacdo(2) de 1000 ml boca esmerilhada. Adicionar 4gua quente de modo a ocupar pouco
mais da metade do volume do baldo. Acoplar o aparelho de Clevenger (3)e preencher com
agua fria a parte do tubo graduado e tubo de retorno. Promover o aquecimento do baléo
através da manta de aquecimento (3) até a temperatura de 95°C a fim controlar a ebulicdo da
agua e mantendo a destilacdo por 06 horas. Apos este tempo medir no tubo graduado a
quantidade de 6leo obtida. Calcular a porcentagem em relacdo a matriz vegetal adicionada.
Reservar parte desta amostra para identificagdo via (GC/MS). O banho termocriostatico (4)

foi usado para resfriar o condensador proporcionando a condensacdo dos vapores formados.

Legenda

Numeracdo | equipamento

Manta de
@) aquecimento

| Baldo de
i ) destilacdo

Wt Aparelho de
""‘! (3) Clevenger
Banho
“) termocriostatico

Figura 4.7 - Aparelho Clevenger e esquema da unidade de hidrodestilacéo.

4.8.2 Processo de extracao via Sohxlet.

A Figura 4.8 apresenta o esquema para 0 processo de extracao via Sohxlet. A matriz
vegetal de manjericdo de cheiro é acondicionada no interior do papel filtro, sendo utilizada
uma massa de 20 gramas. No baldo volumétrico de fundo chato é adicionado o solvente, usou-
se 100 ml de acetona-P.A para um processo de extracdo de 03 horas apds atingir a

temperatura de 60°C, sendo que a temperatura de ebulicdo da acetona é de 56°C.
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Figura 4.8 - Esquema do Processo de extracdo via Sohxlet

4.9 - Planejamento experimental.

O planejamento experimental € baseado em principios estatisticos, deste modo é
possivel extrair do sistema em estudo o maximo de informagdes Gteis com um ndmero
minimo de experimentos. Para determinacdo da quantidade de experimentos necessarios a fim
de viabilizar o processo de extragdo com separacdo com membranas em meio supercritico fez-
se 0 planejamento fatorial (2¥) cujo valor de k é igual & quantidade de variaveis a serem
modificadas em dois niveis, representado pelo nimero dois.

A Tabela 4.1 apresenta as variaveis utilizadas e os niveis adotados no planejamento
experimental fatorial para o processo de extracdo supercritica do 6leo essencial de manjericdo
de cheiro realizado com as amostras do periodo de 2003, para as estacdes climaticas de
inverno e primavera e para 0 processo acoplado para realizar o fracionamento do 6leo
essencial de manjericdo de cheiro com membranas em meio supercritico a fim de concentrar o
linalol e recircular o solvente no processo de extracdo. Neste caso sendo utilizada as amostras

de inverno e primavera de 2004 e verao de 2005.

Tabela 4.1 - Planejamento experimental fatorial do processo de extracao.

Variaveis / Niveis (-) nivel ascendente (+) nivel descendente
Temperatura Menor temperatura Maior temperatura
Tempo de extracdo Menor tempo Maior tempo
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1 - Introducéo.

Neste capitulo, séo apresentados os resultados das curvas de extracdo do 6leo essencial
de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum) do processo de extracdo supercritica sem a
reciclo do solvente e do processo acoplado com a reciclo do solvente. Onde as variagGes nas
condicBes operacionais sdo distintas para cada experimento. As analises de cromatografia
gasosa e espectrometria de massa (GC\MS) dos dois processos tambem sdo relacionadas no
decorrer deste Capitulo.

Os ensaios de permeabilidade da membrana ao solvente puro para caracterizagdo da
membrana de osmose inversa, bem como as analises de (GC\MS) para 0S processos
complementares também estdo descritas a seguir, juntamente com os resultados da aplicacédo
do modelo matematico fenomenoldgico que foi proposto por SPRIGICO (2002) sdo

apresentadas.

5.2 - Resultados do processo de extracdo supercritica do 6leo essencial do manjericéo de
cheiro do sem o reciclo do CO,, para o inverno e primavera de 2003. com condic¢des
operacionais de 110, 120, 140 e 160 bar de pressédo e temperaturas de 40°c e 50°c . para

tempos de extragdo de 360 e 180 minutos.

O processo de extracdo supercritica realizado sem a circulagdo do solvente como
primeira etapa, teve o propésito em determinar as curvas de extracdo do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para verificar o rendimento de dleo essencial da matriz vegetal. Com
isso, determinar qual a melhor condicdo de operacdo em relacdo a temperatura, pressao e
tempo de extracdo para as amostras do inverno e da primavera de 2003. A massa de matriz
vegetal utilizada foi de 200 gramas pra todos os experimentos.

As Tabelas 5.1.A e 5.2.B apresentam as condic¢des experimentais adotadas na obtencéo
do oleo essencial de manjericdo de cheiro através do processo de extracdo supercritica sem o

reciclo do solvente para a estacdo climatica do inverno e da primavera do ano de 2003.
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Tabela 5.1.A - Condic¢des operacionais do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do

solvente (CO,) para o inverno e primavera de 2003.

Temperatura do

sistema (°C)

Tempo de

extracdo.(min)

Presséo de
operacao (bar)
+ 140
+ 140
+ 140
+ 140
- 120
- 120
- 120
- 120

40
40
50
50
40
40
50
50

180
360
180
360
180
360
180
360

+

Tabela 5.1.B - CondicBes operacionais do processo de extragdo supercritica sem o reciclo do

solvente (CO,) para o inverno e primavera de 2003.

Temperatura do

sistema (°C)

Tempo de

extracdo.(min)

Presséo de
operacdo (bar)
+ 160
+ 160
+ 160
+ 160
- 110
- 110
- 110
- 110

40
40
50
50
40
40
50
50

180
360
180
360
180
360
180
360

+

Os sinais (-) e (+) indicados nas Tabelas acima indicam o nivel inferior e superior, isto

é, 0 menor valor para a condi¢do operacional adotada e o maior valor respectivamente. As

condicGes de operagdo como temperatura, pressdo e tempo de extracdo foram as variaveis

selecionadas através do planejamento experimental fatorial, descrito no Capitulo 4.
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A Figura 5.1 apresenta as curvas de extracdo das condi¢fes operacionais aplicadas no
processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente (CO,) com presséo de 140 bar e
temperaturas de 40°C e 50°C. O tempo do processo de extracdo foi de 360 minutos com

tempo de repouso de uma hora.
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Figura 5.1 - Curva de extracao do 0leo essencial a partir de 200g manjericéo de cheiro -

Inverno - Primavera - 2003 - 140 bar de presséo - 40°C e 50°C de temperatura - 360 minutos.

Para uma massa de 200 gramas de manjericdo de cheiro foi obtido rendimento final de
oleo essencial na faixa de 4,5% a 55%. Estes rendimentos representam a quantidade
percentual de 6leo essencial obtido em relacdo a quantidade de matriz vegetal utilizada no
processo. Pode-se observar que nos primeiros 180 minutos as curvas mostraram uma fase
exponencial acentuada, o que era esperado em virtude do CO, estar mais saturado de 6leo
pelo tempo de repouso pré-estabelecido ao sistema. A partir dos 180 minutos até
aproximadamente os 270 minutos ainda ocorreu um crescimento nas curvas de extracdo com
mais suavidade, passado os 270 minutos de extracdo foi observado que as curvas
apresentaram um comportamento quase que constante atingindo um estado estacionario
possivelmente pelo inicio do esgotamento de 6leo na amostra de manjericéo de cheiro.

As primeiras avaliacGes feitas nestes resultados demonstraram que os melhores
rendimentos foram obtidos com a amostra da primavera e apresentaram uma massa entre 9,5 a

11 gramas de 6leo essencial. A Tabela 5.2 apresenta os valores de massa de 6leo essencial e a
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fracdo massica percentual (%) do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente
(COy) resultante da Figura 5.1.

Tabela 5.2 - Relacdo da fracdo (%) e massa de Oleo essencial (g) a partir de 200g do
manjericdo de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Presséo de 140 bar e temperaturas

de 40°C e 50°C. Com tempo de extracdo de 360 minutos.

140 bar - 50°C 140 bar - 40°C 140 bar - 50°C 140 bar - 40°C
Inverno 2003 Inverno de 2003 Primavera de 2003 Primavera de 2003
Massa de Fracdo Massa de Fracdo Massa de Fracdo Massa de Fracio (%)
6leo (g) (%). 6leo (g) (%). 6leo (g) (%). 6leo (g) ¢ ’

2,074 1,037 1,982 0,991 2,274 1,137 2,172 1,086
2,626 1,313 2,296 1,148 2,878 1,439 2,748 1,374
3,092 1,546 2,952 1,476 3,388 1,694 3,236 1,618
3,86 1,93 3,286 1,643 3,86 1,93 3,548 1,774
4,278 2,139 3,7 1,85 4,246 2,123 4,056 2,028
4,208 2,104 3,842 1,921 4,408 2,204 4,212 2,106
4,486 2,243 4,166 2,083 4,78 2,39 4,566 2,283
4,722 2,361 4,51 2,255 5174 2,587 4,942 2,471
5,188 2,594 4,954 2,477 5,684 2,842 5,43 2,715
5,61 2,805 5,36 2,68 6,556 3,278 5,874 2,937
5,928 2,964 5,662 2,831 7,044 3,622 6,206 3,103
6,67 3,335 6,26 3,13 7,67 3,835 6,982 3,491
7,092 3,546 6,626 3,313 8,104 4,052 7,426 3,713
7,622 3,811 7,686 3,843 8,354 4,177 7,98 3,99
7,792 3,896 7,478 3,739 8,592 4,296 8,208 4,104
8,322 4,161 7,95 3,975 9,122 4,561 8,712 4,356
8,426 4,213 8,05 4,025 9,234 4,617 8,822 4,411
8,512 4,256 8,13 4,065 9,328 4,664 8,91 4,455
8,722 4,361 8,332 4,166 9,56 4,78 9,132 4,566
8,786 4,393 8,392 4,196 9,63 4,815 9,408 4,704
8,892 4,446 8,494 4,247 9,746 4,873 9,426 4,713
9,044 4,522 8,736 4,368 10,024 5,012 9,548 4,774
9,148 4,574 8,9 4,45 10,212 5,106 9,634 4,817
9,336 4,668 8,918 4,459 10,232 5,116 9,826 4,913
9,428 4,714 9,006 4,503 10,332 5,166 10 5

9,618 4,809 9,286 4,643 10,346 5,173 10,122 5,061
9,78 4,89 9,342 4,671 10,718 5,359 10,238 5,119
9,788 4,894 9,35 4,675 10,726 5,363 10,246 5,123
9,822 4,911 9,382 4,691 10,764 5,382 10,282 5,141
9,862 4,931 9,42 4,71 10,808 5,404 10,324 5,162
9,89 4,945 9,446 4,723 10,838 5,419 10,352 5,176
9,944 4,972 9,5 4,75 10,898 5,449 10,41 5,205
9,952 4,976 9,508 4,754 10,908 5,454 10,42 5,21
9,976 4,988 9,53 4,765 10,934 5,467 10,444 5,222
9,982 4,991 9,536 4,768 10,94 5,47 10,45 5,225
9,986 4,993 9,54 4,77 10,944 5,472 10,454 5,227

A Figura 5.2 apresenta as curvas de extracdo do processo de extracao supercritica sem
0 reciclo do solvente (CO;) para a condigdo operacional de 120 bar de presséo com
temperaturas de 40°C e 50°C do inverno e da primavera de 2003. Para um tempo de extracéo

de 360 minutos e tempo de repouso de uma hora.
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Figura 5.2 - Curva de extracdo do dleo essencial a partir de 200g de manjericdo de cheiro -
Inverno - Primavera - 2003 - 120 bar de presséo - 40°C e 50°C de temperatura. - 360 minutos.

A curva de extracdo do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente
para a condi¢do de 120 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C com a amostra
pertencente & estacdo climética da primavera de 2003 tiveram rendimentos descendentees em
relacdo ao inverno de 2003 para as mesmas condicfes operacionais, isto demonstra que a
amostra que foi colhida na primavera contém maior teor de 6leo essencial de manjericdo de
cheiro.

As curvas de extracdo do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente
para as condicdes de 120 bar de pressdo com temperaturas de 40°C e 50°C da Figura 5.2 do
periodo da inverno de 2003 apresentaram um comportamento diferenciado apds 180 minutos
de extracdo atingindo um estado estacionario, 0 que ndo aconteceu com a curva de extracdo
da Figura 5.1. Uma possivel causa pode ter sido a troca do extrator de 01 litro no processo de
extracao supercritica sem reciclo do CO,. Esta troca foi necessaria por motivos de seguranca,
ja que o primeiro extrator apresentou pequenas rachaduras na camisa. O novo extrator que foi
adquirido para substituicdo apresentava uma diferenca nos bocais de entrada e saida, que era
uma pequena peneira de ago inoxidavel para retencdo das particulas. Esta diferenca pode ter
afetado nos resultados do processo de extragdo supercritica sem reciclo do solvente para as
condi¢des operacionais utilizadas na Figura 5.2. para a amostra do inverno de 2003. Outro
fator possivel de ter gerado esta conformidade na curva de extracdo foi o término de 6leo

essencial na amostra.
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A Tabela 5.3. apresenta os valores de massa de 6leo essencial e a fragdo massica
percentual (%) do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente resultante da

Figura 5.2.

Tabela 5.3 - Relacdo da fracdo (%) e massa de Oleo essencial (g) a partir de 200g do
manjericdo de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Pressdo de 120 bar e temperaturas

de 40°C e 50°C. Com tempo de extracdo de 360 minutos.

120 bar - 50°C 120 bar - 40°C 120 bar - 50°C 120 bar - 40°C
Inverno 2003 Inverno de 2003 Primavera de 2003 Primavera de 2003
Massa de Fracdo Massa de Fracéo Massa de Fracdo Massa de Fracio (%)
oleo (g) (%). o6leo (g) (%). oleo (g) (%). 6leo (g) ’

1,608 0,804 1,492 0,746 1,9 0,95 1,816 0,908
2,32 1,16 2,24 1,12 2,404 1,202 2,296 1,148
2,66 1,33 2,6 13 2,83 1,415 2,704 1,352
2,908 1,454 2,698 1,349 3,24 1,62 3,44 1,72
3,12 1,56 2,894 1,447 3,548 1,774 3,68 1,84
3,34 1,67 3,098 1,549 3,684 1,842 3,82 1,91
3,616 1,808 3,354 1,677 3,994 1,997 3,92 1,96
3,856 1,928 3,576 1,788 4,324 2,162 4,13 2,065
43 2,15 3,842 1,921 4,75 2,375 4,538 2,269
4,74 2,37 4,088 2,044 5,138 2,569 4,908 2,454
4,84 2,42 4,37 2,185 5,43 2,715 5,186 2,593
5,052 2,526 4,686 2,343 6,108 3,054 5,834 2,917
5,402 2,701 5,01 2,505 6,496 3,248 6,204 3,102
5,714 2,857 53 2,65 6,98 3,49 6,668 3,334
6,112 3,056 5,668 2,834 7,6 3.8 6,92 3,46
6,46 3,23 5,992 2,996 7,622 3,811 7,28 3,64
6,72 3,36 6,22 311 7,716 3,858 7,372 3,686
6,8 34 6,43 3,215 7,794 3,897 7,446 3,723
6,86 3,43 6,448 3,224 7,988 3,994 7,63 3,815
6,958 3,479 6,454 3,227 8,046 4,023 7,686 3,843
6,968 3,484 6,462 3,231 8,144 4,072 7,778 3,889
6,974 3,487 6,468 3,234 8,376 4,188 8,002 4,001
6,98 3,49 6,474 3,237 8,534 4,267 8,152 4,076
6,982 3,491 6,476 3,238 8,55 4,275 8,168 4,084
7 35 6,492 3,246 8,634 4,317 8,248 4,124
7,014 3,507 6,504 3,252 8,72 4,36 8,32 4,16
7,024 3,512 6,514 3,257 8,84 4,42 8,54 4,27
7,034 3,517 6,524 3,262 8,964 4,482 8,44 4,22
7,048 3,524 6,536 3,268 8,994 4,497 8,54 4,27
7,054 3,527 6,542 3,271 9,032 4,516 8,628 4,314
7,07 3,535 6,558 3,279 9,056 4,528 8,652 4,326
7,08 3,54 6,568 3,284 9,108 4,554 8,7 4,35
7,09 3,545 6,576 3,288 9,114 4,557 8,706 4,353
7,096 3,548 6,58 3,29 9,136 4,568 8,728 4,364
7,104 3,552 6,59 3,295 9,142 4,571 8,732 4,366

7,108 3,554 6,592 3,296 9,146 4,573 8,736 4,368
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A Figura 5.3 apresenta as curvas de extracdo do processo de extracdo supercritica sem
o reciclo do solvente para a condi¢do operacional de 160 bar de pressdo com temperaturas de

40°C e 50°C do inverno e primavera de 2003. Com tempo de extracdo de 360 minutos.
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Figura 5.3 - Curva de extracéo do dleo essencial a partir de 200g manjericao de cheiro-
Inverno - Primavera - 2003 - 160 bar de presséo - 40°C e 50°C de temperatura - 360 minutos.

A maior guantidade de 6leo essencial de manjericdo de cheiro foi obtida no periodo da
primavera nas condigdes operacionais de 160 bar de pressdo e 50°C de temperatura. Apds um
tempo de extracdo de 150 minutos a quantidade de 6leo extraido nesta condicdo teve um
decréscimo em virtude da queda de pressdo no tanque pulmao gerado por falha mecéanica no
sistema de pressurizacao do solvente.

A partir de 270 minutos de extracdo, a quantidade de massa de 6leo extraida foi pouca,
pode-se observar que o sistema comecou a apresentar um comportamento de regime
estacionario. Ao final de 300 minutos de extracdo quase ndo houve variacdo na quantidade de
massa de Oleo extraido para as quatro curvas de extracdo do manjericdo de cheiro, pode-se
dizer que a extracdo foi completa, ocorrendo toda a retirada de 6leo essencial presente na
matriz vegetal. O extrator de 01 litro utilizado para as condi¢Ges operacionais apresentadas na
Figura 5.3 voltou a ser o primeiro extrator a fim de melhorar a padronizagdo dos
experimentos, ja que a camisa do extrator foi consertada.

Ressalva-se que nestas condi¢Ges operacionais de 160 bar de pressdo com temperatura

de 40°C e 50°C ocorreu a presenca de ceras no separador de ceras, 0 que ndo foi observado
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nos processos de extracdo supercritica apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2. Logo a presenca do
separador de ceras no processo de extracdo supercritica sem a circulacdo do solvente foi
importante para evitar a presenca de impurezas no extrato de 6leo essencial obtido ao final do
processo.

A Tabela 5.4 apresenta a relacdo da fracdo (%) e massa de Oleo essencial (g) a partir
de 200g do manjericdo de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Com presséo de 160 bar
e temperaturas de 40°C e 50°C resultantes das curvas de extracdo do processo de extracdo

supercritica sem reciclo do solvente da Figura 5.3.

Tabela 5.4 - Relacdo da fracdo (%) e massa de Gleo essencial (g) a partir de 200g do
manjericdo de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Pressdo de 160 bar e temperaturas

de 40°C e 50°C. Com tempo de extracdo de 360 minutos.

160 bar - 50°C 160 bar - 40°C 160 bar - 50°C 160 bar - 40°C
Inverno 2003 Inverno de 2003 Primavera de 2003 Primavera de 2003
Massa de Fracdo Massa de Fracao Massa de Fracdo Massa de Fracio (%)
o6leo (g) (%). o6leo (g) (%). 6leo (g) (%). 6leo (g) ’
2,4 1,2 1,96 0,98 2,248 1,124 2,148 1,074
2,86 1,43 2,48 1,24 2,846 1,423 2,718 1,359
3.4 1,7 2,92 1,46 3,35 1,675 3,2 1,6
3,5 1,75 3,06 1,53 3,51 1,755 3,354 1,677
3,832 1,916 3,5 1,75 4,2 2,1 4,012 2,006
3,978 1,989 3,8 19 4,36 2,18 4,164 2,082
4,314 2,157 4,12 2,06 4,726 2,363 4,516 2,258
4,67 2,335 4,46 2,23 5,116 2,558 4,888 2,444
5,13 2,565 49 2,45 5,622 2,811 5,37 2,685
5,548 2,774 53 2,65 6,08 3,04 5,808 2,904
6,04 3,02 5,6 2,8 6,424 3,212 6,138 3,069
6,74 3,37 6,3 3,15 7,228 3,614 6,904 3,452
7,34 3,67 6,7 3,35 7,686 3,843 7,342 3,671
7,84 3,92 7,2 3,6 8,26 4,13 7,89 3,945
8,18 4,09 7,42 3,71 7,962 3,981 8,204 4,102
8,23 4,115 7,72 3,86 9,02 4,51 8,616 4,308
8,334 4,167 7,96 3,98 9,132 4,566 8,724 4,362
8,7 4,35 8,04 4,02 9,224 4,612 8,812 4,406
8,84 4,42 8,24 4,12 9,454 4,727 9,03 4,515
8,94 4,47 8,3 4,15 9,522 4,761 9,096 4,548
9,14 4,57 8,4 4,2 9,638 4,819 9,206 4,603
9,28 4,64 8,64 4,32 9,912 4,956 9,468 4,734
9,4 4.7 8,802 4,401 10,098 5,049 9,646 4,823
9,48 4,74 8,82 4,41 10,12 5,06 9,666 4,833
9,54 4,77 8,906 4,453 10,218 5,109 9,76 4,88
9,7 4,85 8,918 4,459 10,232 5116 9,774 4,887
9,67 4,835 9,238 4,619 10,598 5,299 10,124 5,062
9,78 4,89 9,246 4,623 10,608 5,304 10,134 5,067
9,84 4,92 9,278 4,639 10,644 5,322 10,168 5,084
9,9 4,95 9,316 4,658 10,688 5,344 10,21 5,105
9,94 4,97 9,342 4,671 10,718 5,359 10,238 5,119
9,94 4,97 9,394 4,697 10,778 5,389 10,296 5,148
9,98 4,99 9,402 4,701 10,786 5,393 10,304 5,152
9,98 4,99 9,424 4,712 10,812 5,406 10,328 5,164
10,02 5,01 9,43 4,715 10,82 5,41 10,334 5,167

10,08 5,04 9,434 4,717 10,824 5,412 10,34 517
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A Figura 5.4 apresenta as curvas de extracdo do processo de extracdo supercritica sem
o reciclo do solvente (CO;) para a condicdo operacional de 110 bar de pressdo com
temperaturas de 40°C e 50°C do inverno e primavera de 2003. Com tempo de extracao de 360

minutos.
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Figura 5.4 - Curva de extracdo do dleo essencial a partir de 200g manjericao de cheiro-
Inverno - Primavera - 2003 - 110 bar de presséo - 40°C e 50°C de temperatura - 360 minutos.

As curvas de extracdo do processo de extracdo sem reciclo do solvente para as
condicdes operacionais de 110 bar de pressdo com as temperaturas de 40°C e 50°C,
apresentaram rendimentos finais ascendentees aos 3,0%. Nestas condi¢des o rendimento de
6leo essencial ndo foi expressivo frente aos outras condi¢cGes operacionais ja& mencionadas
anteriormente. Logo nédo se recomenda usar estas condigdes operacionais se 0 objetivo for a
obtencdo de grandes quantidades de 6leo essencial, além de o rendimento ter sido baixo o
tempo de extracdo também pode acrescentar maiores custos ao processo, ja que o solvente ndo
foi recirculado.

A Tabela 5.5 apresenta a relacdo da fracdo (%) e massa de 6leo essencial (g) a partir
de 200g do manjericdo de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Com pressdo de 110 bar
e temperaturas de 40°C e 50°C resultantes das curvas de extracdo do processo de extracdo
supercritica sem reciclo do solvente da Figura 5.4.
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Tabela 5.5 - Relacdo da fracdo (%) e massa de Gleo essencial (g) a partir de 200g do
manjericdo de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Pressdo de 110 bar e temperaturas

de 40°C e 50°C. Com tempo de extracdo de 360 minutos.

110 bar - 50°C 110 bar - 40°C 110 bar - 50°C 110 bar - 40°C
Inverno 2003 Inverno de 2003 Primavera de 2003 Primavera de 2003
Massa de Fragdo Massa de Fracdo Massa de Fragdo Massa de Fracio (%)
6leo () (%). 6leo () (%). 6leo (9) (%). 6leo () ¢ ’
0 0 0 0 0 0 0 0

0,184 0,092 0,262 0,131 0,42 0,21 0,378 0,189
0,344 0,172 0,4 0,2 0,962 0,481 0,702 0,351
0,482 0,241 0,504 0,252 1,46 0,73 0,984 0,492
0,576 0,288 0,576 0,288 1,938 0,969 1,176 0,588
0,67 0,335 0,646 0,323 2,146 1,073 1,368 0,684
0,756 0,378 0,712 0,356 2,462 1,231 1,546 0,773
0,85 0,425 0,788 0,394 2,79 1,395 1,736 0,868
0,952 0,476 0,864 0,432 3,164 1,582 1,866 0,933
1,028 0,514 0,93 0,465 3,338 1,669 2 1

1,136 0,568 1,012 0,506 3,5 1,75 2,232 1,116
1,234 0,617 1,094 0,547 3,55 1,775 2,486 1,243
1,326 0,663 1,174 0,587 3,692 1,846 2,586 1,293
1,422 0,711 1,26 0,63 3,764 1,882 2,906 1,453
1,524 0,762 1,344 0,672 3,774 1,887 3,116 1,558
1,596 0,798 1,422 0,711 3,774 1,887 3,26 1,63
1,688 0,844 1,504 0,752 3,834 1,917 3,448 1,724
1,72 0,86 1,546 0,773 3,896 1,948 3,514 1,757
1,776 0,888 1,574 0,787 4,038 2,019 3,628 1,814
1,798 0,899 1,596 0,798 4,098 2,049 3,672 1,836
1,828 0,914 1,622 0,811 4,16 2,08 3,734 1,867
1,84 0,92 1,638 0,819 4,23 2,115 3,762 1,881
1,852 0,926 1,648 0,824 4,26 2,13 3,786 1,893
1,864 0,932 1,654 0,827 4,342 2,171 3,81 1,905
1,872 0,936 1,658 0,829 4,342 2,171 3,826 1,913
1,916 0,958 1,74 0,87 4,332 2,166 3,976 1,988
1,902 0,951 1,686 0,843 4,382 2,191 3,888 1,944
1,906 0,953 1,684 0,842 4,342 2,171 3,894 1,947
1,912 0,956 1,686 0,843 4,444 2,222 3,908 1,954
1,936 0,968 1,7 0,85 4,504 2,252 3,958 1,979
1,936 0,968 1,7 0,85 4,534 2,267 3,956 1,978
1,94 0,97 1,704 0,852 4,616 2,308 3,966 1,983
1,95 0,975 1,714 0,857 4,676 2,338 3,986 1,993
1,954 0,977 1,716 0,858 4,708 2,354 3,994 1,997
1,96 0,98 1,72 0,86 4,788 2,394 4,008 2,004
1,964 0,982 1,724 0,862 4.8 2,4 4,014 2,007
1,966 0,983 1,724 0,862 4,818 2,409 4,018 2,009

Em relagdo a variacdo nos rendimentos finais de 6leo essencial, conforme as condigdes
operacionais aplicadas, alguns experimentos foram reavaliados a fim de priorizar os objetivos
propostos nesta tese. Os resultados a seguir apresentam as curvas de extracdo do Oleo
essencial de manjericdo de cheiro para o processo de extracdo supercritica sem a reciclo do
solvente. No qual, duas restricbes sdo apresentadas a fim de elaborar com mais eficacia a
aplicacdo das condi¢cbes operacionais no processo acoplado que sera descrito posteriormente:

e A pressdao de 160 bar ndo ser recomendada para as células de membrana
inviabilizando a sua aplicagdo no processo acoplado, ja que as células nao

foram projetadas para pressoes de trabalho descendente a 160 bar.
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e A pressdo de 110 bar também ndo foi aplicada no processo de extracdo

supercritica sem reciclo do solvente pelo baixo rendimento de 6leo essencial e

por ndo manter o0 CO, em estado supercritico no processo acoplado caso fosse

aplicado o gradiente de presséo de 20 bar.

A Figura 5.5 apresenta as curvas de extracdo do processo de extracdo supercritica sem

o reciclo do solvente. As amostras utilizadas eram do inverno e da primavera de 2003, com

condi¢des operacionais de 120 bar e 140 bar de pressao e temperaturas de 40°C e 50°C. O

tempo de processo de extragdo do dleo essencial foi de 180 minutos, com um tempo de

repouso de uma hora. A massa de matriz vegetal foi de 200 gramas de manjericao de cheiro.

Teor de 6leo (%)
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Figura 5.5 - Curva de extracao do 6leo essencial de manjericdo de cheiro- Inverno - Primavera
- 2003 - 120 bar - 140 bar de presséo - 40°C - 50°C de temperatura - 180 minutos.

A relacdo da fracdo (%) e massa de 0leo essencial (g) a partir de 200g do manjericédo

de cheiro para o inverno e primavera de 2003 ao longo do processo de extracao supercritica

sem reciclo do solvente. Com as condic¢des de operagéo de 100, 120 e 140 bar de pressao e

temperatura de 40°C para a Tabela 5.6 e temperatura de 50°C para a Tabela 5.7 s&o

apresentadas a seguir. Com um tempo de extracdo de 180 minutos.



65

Tabela 5.6 - Relacdo da fracdo (%) e massa de 6leo essencial (g) com de 200g do manjericdo
de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Pressdo 120 e 140 bar e temperatura de 40°C

do processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO,. Tempo de extracdo de 180 minutos.

120bar 40°C 120 bar 40°C 140 bar 40°C 140 bar 40°C
Inverno 2003 Primavera 2003 Inverno 2003 Primavera 2003
Massa Fracdo Massa Fracdo Massa Fracdo Massa Fracdo
de 6leo %) de 6leo %) de 6leo %) de 6leo %)
@ @ @ @
0 0 0 0 0 0 0 0

0,86 0,43 1,25 0,625 1,37 0,685 1,74 0,87
1,39 0,695 1,69 0,845 2,11 1,055 2,34 1,17
1,67 0,835 2 1 2,38 1,19 2,71 1,355
1,88 0,94 2,22 1,11 2,64 1,32 2,98 1,49
2,15 1,075 2,47 1,235 2,81 1,405 3,21 1,605
2,36 1,18 2,68 1,34 2,98 1,49 3,45 1,725
2,58 1,29 2,94 1,47 3,28 1,64 3,75 1,875
2,84 1,42 3,2 1,6 3,59 1,795 4,01 2,005
3,15 1,575 3,51 1,755 3,87 1,935 4,32 2,16
3,47 1,735 3,86 1,93 4,13 2,065 4,61 2,305
3.8 19 4,16 2,08 4,37 2,185 4,94 2,47
4,18 2,09 4,54 2,27 4,68 2,34 531 2,655
4,44 2,22 4,79 2,395 4,98 2,49 5,69 2,845

4,7 2,35 5,05 2,525 5,36 2,68 6,03 3,015
4,92 2,46 53 2,65 58 2,9 6,46 3,23
5,04 2,52 5,54 2,77 6,1 3,05 6,84 3,42

511 2,555 5,74 2,87 6,55 3,275 731 3,655
5,17 2,585 5,862 2,931 6,726 3,363 7,354 3,677

Tabela 5.7 - Relacédo da fragcdo (%) e massa de 0Oleo essencial (g) com de 200g do Manjericéo
de cheiro para o inverno e primavera de 2003. Pressdo de 120 e 140 bar e temperatura de 50°C

do processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO,. Tempo de extracdo de 180 minutos.

120bar 50°C 120 bar 50°C 140 bar 50°C 140 bar 50°C
Inverno 2003 Primavera 2003 Inverno 2003 Primavera 2003
Massa Fragdo Massa Fragéo Massa Fragéo Massa Fragéo
de 6leo %) de 6leo %) de 6leo %) de 6leo %)
@ @ (@ @
0 0 0 0 0 0 0 0

0,894 0,447 1,298 0,649 1,424 0,712 1,808 0,904
1,444 0,722 1,756 0,878 2,192 1,096 2,432 1,216
1,734 0,867 2,078 1,039 2,472 1,236 2,816 1,408
1,954 0,977 2,306 1,153 2,742 1,371 3,096 1,548
2,234 1,117 2,566 1,283 2,92 1,46 3,334 1,667
2,452 1,226 2,784 1,392 3,096 1,548 3,584 1,792
2,68 1,34 3,054 1,527 3,408 1,704 3,896 1,948
2,95 1,475 3,324 1,662 3,73 1,865 4,166 2,083
3,272 1,636 3,646 1,823 4,02 2,01 4,488 2,244
3,604 1,802 4,01 2,005 4,29 2,145 4,79 2,395
3,948 1,974 4,322 2,161 4,54 2,27 5,132 2,566
4,342 2,171 4,716 2,358 4,862 2,431 5,516 2,758
4,612 2,306 4,976 2,488 5,174 2,587 5,912 2,956
4,882 2,441 5,246 2,623 5,568 2,784 6,264 3,132
5,112 2,556 5,506 2,753 6,026 3,013 6,712 3,356
5,236 2,618 5,756 2,878 6,338 3,169 7,106 3,553
5,308 2,654 5,964 2,982 6,804 3,402 7,594 3,797
5,372 2,686 6,09 3,045 6,988 3,494 7,64 3,82
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Os rendimentos finais (%) das curvas de extracdo do processo de extracdo supercritica
sem reciclo do solvente do dleo essencial de manjericdio de cheiro para as condicdes
operacionais acima de 120 bar de pressdo apresentada na Tabela 5.6 e 5.7 ao serem avaliadas
indicaram teores de 6leo essencial acima de 3,0 % para as amostras que foram colhidas na
primavera de 2003. As amostras do inverno de 2003 apresentaram teores de 6leo essencial
abaixo dos 3% até as condicdes de 120 bar de pressdo apresentadas na Tabela 5.6 e 5.7. Este
fato pode ocorrer em virtude da propria natureza e genética da planta, por ser a primavera a
estacdo climética de floracdo da planta. E neste periodo a planta produz mais éleo, que é
considerado o seu mecanismo de defesa contra insetos e pragas, EMBRAPA (2005).

5.2.1 - Andlise de cromatografia gasosa com espectrometria de massa de 6leo do
manjericdo de cheiro de amostras do inverno e primavera de 2003 obtidos por processo
de extracdo supercritica sem o reciclo do CO, em pressdes de 120 e 140 bar e
temperaturas de 40°C e 50°C.

Para atender os objetivos propostos neste trabalho foram realizadas algumas analises
cromatograficas com espectrometria de massa, com o intuito de identificar a composic¢éo do
o6leo essencial conforme a condi¢do operacional aplicada no processo de extracdo supercritica
sem o reciclo do solvente.

Estas analises indicam a quantidade de todos os compostos presente no éleo essencial
de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum). As condi¢Ges operacionais utilizadas para
obtencdo do Oleo essencial de manjericdo de cheiro foram de bar, 120 bar e 140 bar com
temperaturas de 40°C e 50°C com um tempo de extragcdo de 180 minutos. A amostra foi
colhida no inverno e na primavera de 2003.

A Figura 5.6 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de massa
do oleo essencial do manjericdo de cheiro do processo de extracdo supercritica sem o reciclo
do CO,, para uma pressao de operacdo de 120 bar e temperatura de 40°C. Amostra do inverno
de 2003.
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Figura 5.6- Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo de extracao

supercritica sem o reciclo do CO; - 120 bar - 40°C - Inverno de 2003.

A Figura 5.7 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de massa

do oleo essencial do manjericdo de cheiro do processo de extracdo supercritica sem o reciclo

do CO,, para uma pressao de operacdo de 140 bar e 40°C de temperatura. Amostra do inverno

de 2003.
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Figura 5.7 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo de extracao

supercritica sem o reciclo do CO; - 140 bar - 40°C - Inverno de 2003.
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Os resultados das analises de cromatografia gasosa e espectrometria de massa
realizada nas amostras de inverno de 2003 para as condi¢cdes de apresentadas nas Figuras 5.6
e 5.7 indicam que o teor de linalo presente ficou entre 20 a 25%, atingindo o maior percentual
para a maior condicdo de operagdo. Logo, pode-se notar que com 0 aumento da pressédo no
processo de extracdo obteve-se um maior rendimento nas fragdes dos compostos e como
consequéncia uma maior quantidade de 6leo essencial foi extraida. O eugenol, foi considerado
0 segundo composto majoritario apresetando teores na faixa dos 10%, podendo tambem ser
avaliado neste trabalho.

A Figura 5.8 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de massa
do oleo essencial do manjericdo de cheiro do processo de extragcdo supercritica sem o reciclo

do COg, para uma presséo de operacdo de 120 bar e 50°c de temperatura.
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Figura 5.8 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericéo de cheiro do processo de extracao

supercritica sem o reciclo do CO; - 120 bar - 50°C - Inverno de 2003.

A Figura 5.9 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de massa
do oleo essencial do manjericdo de cheiro do processo de extragdo supercritica sem o reciclo

do COg, para uma presséo de operacdo de 140 bar e 50°C de temperatura.
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Analise cromatogréfica de 6leo essencial de manjericao
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Figura 5.9 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo de extracéo
supercritica sem o reciclo do CO,- 140 bar - 50°C - Inverno de 2003.

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentaram o linalol como o composto que mais se destacou
nos resultados das andlises e foi considerado o composto majoritario, o indice de linalol
obtido ficou préximo dos 27%.

O aumento da temperatura foi influenciavel no processo de extracdo, isto porque, se
comparar com a temepratura de 40°C para ambas as pressdes de 120 bar e 140 bar das Figuras
5.6 e 5.7 o teor de linalol presente foi ascendente a 25%.

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam a analise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 0leo essencial do manjericdo de cheiro do processo de extracdo
supercritica sem o reciclo do CO,, para uma temperatura constante de 40°C e pressdo de
operacdo de 120 bar e 140 bar, respectivamente.A amostra foi colhida na época da primavera
do ano de 2003.
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Anédlise cromatografica de 6leo essencial de manjericdo
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Figura 5.10 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericéo de cheiro do processo de

extracao supercritica sem o reciclo do CO,- 120 bar - 40°C - Primavera de 2003.
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Figura 5.11 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo de

extracéo supercritica sem o reciclo do CO; - 140 bar - 40°C - Primavera de 2003.

A Figura 5.12 e 5.13 apresentam a analise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 6leo essencial do manjericdo de cheiro do processo de extracdo

supercritica sem o reciclo do CO,, para uma temepratura constante de 50°C e pressdo de
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operacgdo de 120 bar e 140 bar, respectivamente. A amostra foi colhida na época da primavera

do ano de 2003.
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Figura 5.12 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericéo de cheiro do processo de

extracao supercritica sem o reciclo do CO,- 120 bar - 50°C - Primavera de 2003.
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Figura 5.13 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericéo de cheiro do processo de

extracao supercritica sem o reciclo do CO, - 140 bar - 50°C - Primavera de 2003.
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Em relacdo aos resultados obtidos das aalises de GC/MS, foi observado que a amostra
da primavera conteve um teor de linalol maior que as amostras do inverno de 2003 com
percentuais acima do 30%, chegando préximo dos 36%. Uma diferenciacdo neste percentuais
era esperado em relagéo as condigdes operacionais aplicadas. Para uma temperatura de 40°C o
rendimento de linalol presente na composicao foi descendente com a presséo de 140 bar no
processo de extragcdo do que com a presséo de 120 bar. Com a temperatura de 50°C ocorreu 0
mesmo efeito no rendimento se comparado com as duas pressdes de opera¢do no processo, 0
que vale ressaltar € que com o aumento da temperatura, notou-se um aumento um pouco
maior no rendimento final do teor de linalol obtido no processo de extragéo.
Consequentemente, podemos dizer que com o0 aumento da temperatura e das pressdes no
processo de extracdo havera uma maior quantidade de éleo e com isso um percentual maior de

linalol, mas devemos considerar as diferencas entre as esta¢des climaticas.

5.2.2 - Andlise de cromatografia gasosa com espectrometria de massa de 6leo essencial

do manjericéo de cheiro do processo complementar por hidrodestilacéo e via Sohxlet.

As Figuras 5.14 e 5.15 representam a analise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo complementar
por hidrodestilacdo do inverno e primavera de 2003. A quantidade de 6leo obtido neste
processo foi de 4,2 gramas representando um indice de 2,1% de 6leo essencial de manjericéo
de cheiro para o inverno e 5,3 gramas apresentado um indice de 2,65% para a primavera. A
massa de amostra foi de 200 gramas.

A amostra de 6leo essencial realizada com o processo complementar via Sohxlet
apresentou uma massa de 0,034 gramas para as 20 gramas de manjericdo de cheiro moido
indicando um indice de 0,17%. Com periodo de extracdo de 3 horas para a amostra do inverno
de 2003. A pequena quantidade de amostra retirada por este processo pode ter sido em funcéo
do curto tempo de extracdo adotado. Tanto que a quantidade retirada ndo foi suficiente para
realizar as analises de GC/MS. A possibilidade de usar outro solvente ndo foi avaliada em
virtude deste tipo de processo ter uma tendencia de extrair tudo que esta na amostra, inclusive

as ceras.
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Figura 5.14 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo

complementar por hidrodestilacéo - Inverno de 2003.
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Figura 5.15 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo de

extragcdo complementar por hidrodestilagdo - Primavera de 2003.
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A avaliacdo dos cromatogramas até aqui apresentados indicou que a presenca de
linalol foi majoritaria para as amostras que foram colhidas no inverno e na primavera de 2003
do processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO,. Ressaltando que, trabalhando com
pressdes maiores no processo a quantidade de Oleo extraido foi maior, proporcionando um
aumento do teor de linalol presente no 6leo essencial de manjericéo de cheiro.

O tempo de extracdo também foi observado. Apds um tempo de extracdo medio de
180 minutos o processo de extracdo se manteve estavel para a maioria das condi¢Oes
operacionais aplicadas. A quantidade de massa de Oleo essencial extraida dos 180 aos 360
minutos foi pequena, menos de 2%, em relacdo aos primeiros 180 minutos de extracdo onde
foi extraido uma quantidade acima de 4% de 6leo essencial.

Durante a aplicacdo das condicGes operacionais ao processo de extracdo supercritico
sem reciclo do solvente do ano de 2003 alguns questionamentos surgiram antes de escolher as
condigdes operacionais que foram aplicadas no processo acoplado:

e A presenca de ceras no processo de extracdo a altas pressoes;

e Qual o melhor tempo de extragdo que pode ser utilizado para o processo
acoplado;

e Uma avaliacdo prévia nos projetos estruturais dos equipamentos a serem
utilizados no processo acoplado;

e Uma avaliacdo do cromatogramas para verificar qual condicdo de operacéo
apresentou 0 melhor teor de linalol e observar em qual condicéo operacional se
obteve 0 melhor rendimento final de 6leo essencial extraido do processo de

extracdo sem reciclo do solvente;

A Figura 5.16 apresenta uma comparagéo entre os rendimentos (%) finais obtidos do
processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO, para a amostra do inverno e da
primavera de 2003, com um tempo de extracdo de 180 e 360 minutos. Onde foram
selecionadas as condicGes operacionais de pressdo e temperatura que foram aplicadas no
processo acoplado com reciclo do solvente.
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Processo de Extracao Supercritico de 2003
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Figura 5.16 - Rendimentos finais do éleo essencial de manjericdo de cheiro do processo de
extracdo supercritica sem reciclo do CO, do inverno e da primavera de 2003 - Pressao de 120,
140 e 160 bar - Temperatura de 40°C e 50°C - Tempo de extracdo de 360 e 180 minutos.

Embora que os melhores rendimentos foram obtidos em pressdes maiores e com um
tempo maior de extracdo, algumas restricdes da unidade piloto de extracdo supercritica foram
consideradas antes da selecdo das condicGes operacionais.

A primeira foi relacionada quanto a seguranca da planta piloto e a integridade fisica
dos pesquisadores envolvidos no trabalho. Na unidade piloto de extracdo supercritica o
extrator (10) opera com pressao maxima de 180 bar de pressao e a unidade de separacdo com
membranas as células de membranas operam com pressdes maximas de 150 bar. A segunda
esta relacionada ao compressor de ar comprimido ligado ao compressor de gas “booster” que
ndo permite trabalhar com um tempo de operac¢ao acima de 360 minutos. Isto porque, com um
tempo muito longo de extracéo a pressao do tanque pulmao comeca a baixar e 0 compressor
ndo liga em tempo suficiente para injetar ar comprimido para o compressor de gas e manter a
pressdo para o processo acoplado.

Os processos de separagdo que utilizam membranas como meio filtrante normalmente
sdo realizados para separar a mistura solvente-6leo resultante de um outro processo de

extracdo. Neste caso as concentracBes de 6leo sdo diferenciadas para verificar os indices de
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retencdo do 6leo nas membranas e permeacédo do solvente que ndo é recirculado ao processo.
Outro processo comumente usado é extrair 0leos em grandes escalas através de processos
extrativos como, processo por arraste a vapor, hidrodestilacdo, com o uso de co-solvente
como o etanol e até mesmo por processo de extracdo supercritica sem reciclo do CO,, a fim
de obter maiores quantidades de Oleo para ser fracionado posteriormente com o0 uso de
membranas.

O acoplamento destes dois processos, extracdo supercritica e separacdo com
membranas, mostra uma alternativa inovadora, isto porque, podemos obter o éleo essencial
diretamente da matriz vegetal, concentrar determinados compostos e separar 0 6leo restante
do solvente através das membranas e ainda recircular o CO, no processo de extracdo sem sair
do estado supercritico. O préximo item descreve os ensaios de caracterizacdo das membranas
de osmose inversa que foram escolhidas pra serem usadas no processo acoplado com reciclo

do solvente para a matriz vegetal de manjericao de cheiro.

5.3 - Resultados da permeabilidade da membrana de osmose inversa ao co, puro para

uma e duas células de membrana com diferentes pressdes e temperaturas.

Para se ter um bom rendimento no processo acoplado com fluxo ascendente e
descendente recirculando o solvente as membranas de osmose inversa foram testadas com
solvente puro. Neste ensaio as membranas foram caracterizadas em duas etapas: a primeira foi
realizar os ensaios usando somente uma célula de membrana e no segundo foram utilizadas as
duas células de membrana representando o processo de separagdo com membranas em série
para o fracionamento do dleo essencial apos ser extraido no processo de extracdo supercritica,
proposto nesta tese.

O processo de separacdo com membranas com sentido de fluxo descendente nao
apresentou resultados, pois 0 rompimento das membranas foi sempre diagnosticado apés 40
minutos de operacao na primeira etapa e 60 minutos na segunda etapa. Um medidor de fluxo a
bolha foi utilizado para mediar as vazdes do solvente puro pela membrana e foi acoplado na
saida de cada célula de membrana. O medidor de fluxo a bolha mede vazdes menores que
100cm®/min. As pressdes de entrada foram de 140 bar e 120 bar de pressdo com temperatura
de 50°C(teste-01) e 140 bar e 120 bar com temperaturas de 40°C (teste-02).
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5.3.1 - Resultados da permeabilidade da membrana ao CO; puro para uma célula de
membrana com diferentes pressdes e temperaturas para a membrana de osmose inversa

de acetato de celulose.

A Figura 5.17 apresenta a permeacdo do CO, puro para a membrana de acetato de
celulose a 140 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C, o gradiente de pressdo total

aplicado foi de 40 bar.
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Figura 5.17 - Dependéncia do fluxo médio do CO, puro para a membrana de osmose inversa
de acetato de celulose - 140 bar de pressao - 40°C e 50°C de temperatura - 1 Célula de

membrana com gradiente de pressdo aplicado até 40 bar.

Na Figura 5.17 o teste 01 que foi realizado com a temperatura de 50°C e 140 bar de
pressdo apresentou, apesar de pequena, uma maior permeabilidade da membrana de acetato de
celulose ao solvente com relacdo ao teste 02 que foi realizado na mesma pressdo e com a
temperatura de 40°C. Neste caso foi verificado que o aumento da temperatura pode interferir
no fluxo da permeabilidade da membrana para o solvente, mesmo que esta influéncia seja

pequena, podendo vir a ser desprezivel. Outro fator € a mudanca de densidade do solvente
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ocasionada pelas diferentes condigcdes de temperatura e pressdo adotadas no processo que

pode vir a permitir uma maior permeacdo do solvente pela membrana.

A Figura 5.18 apresenta a permeac¢do do CO, puro para a membrana de acetato de
celulose a 120 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C, o gradiente de pressdo total
aplicado foi de 40 bar.
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Figura 5.18 - Dependéncia do fluxo médio do CO, puro para a membrana de osmose inversa
de acetato de celulose - 120 bar de pressao - 40°C e 50°C de temperatura - 1 Célula de

membrana com gradiente de pressao aplicado até 40 bar.

A caracterizacdo realizada com a membrana de osmose inversa de acetato de celulose
com uma pressdo de 120 bar indicou um menor fluxo do solvente para as duas temperaturas.
A mudanca de temperatura ndo apresentou alteracdes significativas frente a permeabilidade da
membrana para o solvente puro. O ensaio que foi realizado com a membrana de acetato de
celulose com a pressdo de 120 bar ndo apresentou diferencas significativas de permeabilidade

entre as duas temperaturas testadas de 40°C e 50°C.
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5.3.2 - Resultados da permeabilidade da membrana ao CO; puro para uma célula de
membrana com diferentes pressdes e temperaturas para a membrana de osmose inversa

de poliamida

A Figura 5.19 apresenta a permeacgdo do CO; puro para a membrana de poliamida a
140 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C, o gradiente de pressdo total aplicado foi
de 40 bar.
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Figura 5.19 - Dependéncia do fluxo médio do CO, puro para a membrana de osmose inversa
de poliamida - 140 bar de pressao - 40°C e 50°C de temperatura - 1 Célula de membrana com

gradiente de pressao aplicado até 40 bar.

A Figura 5.20 apresenta a permeacdo do CO; puro para a membrana de poliamida a
120 bar de pressédo com temperatura de 40°C e 50°C, o gradiente de presséo total aplicado foi
de 40 bar.
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Figura 5.20 - Dependéncia do fluxo médio do CO, puro para a membrana de osmose inversa
de poliamida - 120 bar de pressédo - 40°C e 50°C de temperatura - 1 Célula de membrana com

gradiente de pressao aplicado até 40 bar.

A variacdo intermitente no fluxo do CO, puro com a membrana de poliamida e o
baixo fluxo da permeacdo do solvente observados na Figura 5.19 e Figura 5.20, pode ter sido
ocasionado pelo mau acondicionamento da membrana dentro da propria célula de membrana.
Outra hipotese é a sua degradacdo por estar mal armazenada e ficar estocada por mais de 06
meses. Além do que ndo é possivel ter uma boa uniformidade da membrana, ja que existe
uma grande dificuldade em padroniza-la.

As membranas de poliamida apresentaram resultados bem ascendentees com relagéo
ao fluxo do solvente para uma célula de membrana, pode-se observar que a temperatura de
40°C e 50°C ndo exerceram mudancas na permeabilidade da membrana para o CO,.

Os resultados de permeabilidade do CO; puro entre a membrana de osmose inversa de
acetato de celulose e a de poliamida apresentaram resultados de fluxo bem diferenciados.
Como as membranas de acetato de celulose apresentaram melhores resultados optou-se em
testar a permeabilidade do solvente puro com duas células de membranas. O propésito deste
ensaio foi tentar reproduzir ao méximo o processo acoplado com reciclo do solvente, onde as

células de membrana foram colocadas em série.
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5.3.3 - Resultados da permeabilidade da membrana ao co, puro para duas células de

membrana com diferentes pressdes e temperaturas para a membrana de acetato de
celulose.

A Figura 5.21 apresenta a permeacdo do CO; puro para a membrana de acetato de
celulose a 140 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C, o gradiente de pressdo total

aplicado foi de 20 bar. Neste ensaio, foi utilizado duas células de membranas dispostas em
série.
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Figura 5.21 - Dependéncia do fluxo médio do CO, puro para a membrana de osmose inversa
de acetato de celulose - 140 bar de pressao - 40°C e 50°C de temperatura - 2 Células de

membrana com gradiente de pressao aplicado até 20 bar.

A Figura 5.22 apresenta a permeacdo do CO, puro para a membrana de acetato de

celulose a 120 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C, o gradiente de presséo total
aplicado foi de 20 bar.
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Figura 5.22 - Dependéncia do fluxo médio do CO, puro para a membrana de osmose inversa
de acetato de celulose- 120 bar de presséo - 40°C e 50°C de temperatura - 2 Células de

membrana com gradiente de pressao aplicado até 20 bar.

Os resultados da permeabilidade do solvente puro para a membrana de osmose inversa
de acetato de celulose com as duas células de membrana indicaram um fluxo menor do
solvente do que o processo de permeacdo com uma célula de membrana. Este fato pode ter
sido ocasionado, justamente, pela aplicacdo das duas membranas que foram dispostas em
série, ocorrendo uma reducdo no fluxo pelas duas barreiras impostas no sistema de separacédo
com membranas. Estes ensaios também puderam demonstrar que a variacdo do fluxo de
solvente com relacdo & temperatura ndo sofreu grandes alteracbes na permeabilidade da
membrana ao CO; puro.

As retas que estdo representadas na Figuras 5.17 a Figura 5.22 citadas acima, indicam
0 acréscimo e o decréscimo realizado no gradiente de pressao para verificar a permeabilidade
da membrana frente ao solvente puro. Este acréscimo e decréscimo foi gerado para verificar
se os efeitos de compactacdo e descompactacdo interferem na passagem de solvente pela

membrana, podendo reduzir o fluxo de permeado de CO,
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A Tabela 5.8 apresenta os valores da dependéncia do fluxo médio do solvente (CO,)
para membrana de osmose inversa de acetato de celulose e de poliamida. O valor do fluxo
médio obtido foi decorrente de uma série de experimentos em que foi aplicada as condi¢bes
operacionais do processo acoplado com fluxo ascendente na unidade de separagéo e reciclo do
CO..

Tabela 5.8 - Relacéo do fluxo médio do CO, puro aplicado com 1 e 2 células de membrana. A
condigdo operacional de 140 e 120 bar de pressédo e temperatura de 40°C e 50°C. As

membranas foram de osmose inversa de acetato de celulose e de poliamida.

1 célula de membrana Fluxo médio do CO, (kg/h.m?)
Condicdo de operacédo 140 bar e 140 bar e 120 bar e 120 bar e Tipo de
Gradiente de pressdo 40°C 50°C 40°C 50°C membrana
10 bar 14,23 16,39 9,69 10,50
20 bar 20,07 22,19 22,17 23,36 Acetato de
30 bar 31,53 33,46 32,86 35,04 Celulose
40 bar 42,39 45,38 39,73 42,71
1 célula de membrana Fluxo médio do CO, (kg/h.m?)
Condicio de operagio 140 bar e 140 bar e 120 bar e 120 bar e Tipo de
40°C 50°C 40°C 50°C membrana
10 bar 4,72 4,26 2,83 3,46
20 bar 8,07 7,50 5,95 5,94 Poliamida
30 bar 11,34 12,03 9,41 9,25
40 bar 18,76 18,27 15,00 14,69
2 células de membrana Fluxo médio do CO, (kg/h.m?)
Condicio de operagio 140 bar e 140 bar e 120 bar e 120 bar e Tipo de
40°C 50°C 40°C 50°C membrana
10 bar 7,97 8,69 8,96 9,65 Acetato de
20 bar 17,96 18,33 16,20 16,65 celulose

Com estes resultados de permeabilidade do solvente frente as duas membranas de
osmose inversa pode-se verificar que ocorre uma diferenca significativa em relagdo ao fluxo
gerado quando aplicado em uma célula de membrana. Em muitos dos resultados o valor do
fluxo do solvente foi descendente até 3 vezes mais para a membrana de acetato de celulose do
que para a membrana de poliamida. A possibilidade de furos na membrana de acetato de
celulose foi descartada, isto porque, esta diferenca no valor do fluxo médio foi observado para
todos os gradientes de pressdo aplicado a uma celula de separacdo com membranas.

Em virtude de ndo obter resultados com a membrana de osmose inversa de poliamida
usando as duas células de membrana em série, esta foi descartada neste trabalho. A seguir sdo
apresentados os resultados do processo acoplado usando as membranas de acetato de celulose

com o sentido de fluxo ascendente da mistura (solvente + 6leo).
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5.4 - Resultados do processo acoplado - extragdo e separa¢gdo com membranas em meio
supercritico com reciclo do solvente em 120 bar e 140 bar de pressdo com temperaturas
de 40° e 50°c. para as amostras do inverno, primavera de 2004 e ver&do de 2005. com 180

minutos de extracao.

5.4.1 — Resultados de rendimento final de 6leo essencial do processo de extracdo
supercritica sem o reciclo do solvente nas condi¢cfes operacionais de 120 e 140 bar de

pressdo e 40°C e 50°C de temperatura para a amostra do inverno de 2004.

A Tabela 5.9 apresenta inicialmente as condi¢fes operacionais que foram selecionadas
do processo de extragdo supercritica sem reciclo do CO, e seguidamente aplicadas no
processo acoplado com reciclo do solvente, com sentido de fluxo ascendente da mistura

(solvente + 0leo).

Tabela 5.9 - Condicdes operacionais aplicadas no processo combinadas com reciclo do CO,.

Pressdo de Operacdo  Temperatura Tempo de Gradiente de Estacio climatica
(bar) (°C) extracdo (min) pressao (bar) ¢
120 - 140 bar 40°C - 50°C 180 min 20 bar Inverno 2004
120 - 140 bar 40°C - 50°C 180 min 20 bar Primavera 2004.

Antes de iniciar o processo acoplado com o reciclo do solvente foi realizado alguns
experimentos com o processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente com as
condicdes citadas na Tabela 5.9 para as amostras de inverno e primavera de 2004. O objetivo
foi verificar a quantidade de Oleo essencial presente na matriz vegetal, em virtude das
alteragdes climaticas serem independentes a cada ano.

A Figura 5.23 apresenta as curvas de extragdo do Oleo essencial de manjericdo de
cheiro do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente para as condicdes
operacionais de 140 e 120 bar de pressao com temperatura de 40°C para amostra de inverno e

primavera de 2004.
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Figura 5.23- Curva de extracdo do 6leo essencial obtidas sem o reciclo do CO; a partir de
200g manjericdo de cheiro- Inverno - Primavera - 2004 - 40°C de temperatura. - 120 - 140 bar

de presséo

O rendimento final (%) obtido do 6leo essencial de manjericéo de cheiro em 2004 para
as duas estacdes climaticas com as condi¢des de 140 bar de pressao e 40°C sem o reciclo do
solvente foi levemente descendente a 3,8%, com um tempo de extragdo de 180 minutos. Este
valor percentual se comparado ao ano de 2003 ndo apresentou uma diferenca significativa,
isto porque, o rendimento final que foi obtido naquele ano foi préximo de 3,5% indicando que
a amostra do manjericdo de cheiro para o inverno apresenta teores de 6leo essencial na faixa
de 3a4 %.

O baixo rendimento (%) final do 6leo essencial de manjericdo de cheiro obtido sem a
recirculacdo do solvente para as condi¢es de 120 bar de pressdo e 40°C para a amostra da
primavera de 2004 pode ter sido ocasionada por dois motivos. O primeiro na etapa de carregar
0 extrator com a amostra onde a prensagem feita foi demasiada, compactando o leito antes de
ser pressurizado. O segundo no momento de pressurizacdo do extrator que também pode
compactar o leito ndo permitindo que o solvente se difunda de forma homogénea dentro do
leito. Entdo, podemos dizer que o processo realizado as condi¢Ges de 120 bar de pressao e
40°C de temperatura ndo foi bem sucedido. Mesmo assim, 0 experimento ndo deve ser

eliminado, isto porque, no ano de 2003 se obteve bons resultados.
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A Figura 5.24 apresenta as curvas de extracdo do Oleo essencial de manjericdo de

cheiro do processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente para as condicdes

operacionais de 140 e 120 bar de pressao com temperatura de 50°C para amostra de inverno e

primavera de 2004.

Teor de 6leo essencial (%)

Figura 5.24 - Curva de extracdo do 6leo essencial obtida sem o reciclo do CO, a partir de
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de pressao

A Tabela 5.10 apresenta os rendimentos (%) finais para as condi¢Oes de operacdo de

120 bar e 140 bar de pressdo com temperatura de 40°C e 50°C para as amostras que foram

colhidas no inverno e na primavera de 2004 aplicadas previamente no processo de extracdo

supercritico sem o reciclo do solvente.
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Tabela 5.10 - Rendimento final das curvas de extracdo do processo de extracdo supercritica

sem reciclo do CO; - inverno e primavera de 2004.

Condigdes de operacdo Teor de 6leo (%)
Inverno de 2004 -120 bar 40°C 1,3
Inverno de 2004 -120 bar 50°C 25
Inverno de 2004 -140 bar 40°C 3,9
Inverno de 2004 -140 bar 50°C 4.0

Primavera de 2004 -120 bar 40°C 1,9
Primavera de 2004 -120 bar 50°C 4.4
Primavera de 2004 - 140 bar- 40°C 4.3
Primavera de 2004 - 140 bar- 50°C 4.8

Apesar de todos os esforcos aplicados no processo de extracdo com o propoésito de
diminuir os erros experimentais para aperfeicoar o processo acoplado, ndo foi possivel atingir
as condicdes ideais de rendimento final (%) de 6leo essencial obtido no processo de extracdo
para todas as condi¢des operacionais selecionadas do ano de 2003.

Os resultados referente ao processo de extracdo supercritico sem reciclo do CO2 com a
condicgéo de 120 bar de pressdo e temperatura de 50°C apresentou valores de rendimento final
descendente a 3 % em relacdo a condicdo de 120 bar e 40°C que apresentou teores de Gleo
essencial abaixo de 2,0 %, tanto pra a amostra do inverno e da primavera de 2004.

Para se ter uma idéia, o rendimento final (%) obtido no processo de extracdo
supercritica sem o reciclo do solvente para 0 ano de 2003 com as condigdes de 120 bar de
pressdo e temperatura de 40° apresentaram teores de Oleo essencial descendente a 2,5 %.
Esperava-se para este processo de extragdo supercritico sem o reciclo do solvente a 120 bar de
pressdo e 40°C realizado para a amostra do inverno e da primavera de 2004 um rendimento
final de dleo descendente ao de 2003, visto que as condigdes de 140 bar de pressdo e
temperatura de 40°C apresentaram indices melhores do que 2003.

Desta forma podemos notar que a manipulacdo dos equipamentos que regem o
processo de extracdo supercritica sem o reciclo do solvente de ser feita de forma mais
padronizada possivel para evitar a repeticdo do experimento, que pode ocasionar um aumento
do custos de operacdo da planta piloto de extracdo supercritica. Logo, para melhorar a
permofance deste trabalho foi adicionado para as mesmas condi¢fes operacionais da Tabela
5.9 as amostras do manjericdo de cheiro do verdo de 2005. Cujo propdsito foi verificar a

composicdo do 6leo essencial e os teores de linalol presentes e proporcionar ensaios com 0
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processo acoplado para diferentes épocas do ano. Com isso podemos abranger, de certa forma
uma maior area de cultivo da planta.

5.4.2 - Resultado do processo acoplado: condicdes operacionais de 120 bar e 140 bar de

pressdo, temperaturas de 40°C e 50°C. Com amostras da inverno de 2004.

A amostra de 6leo essencial que foi coletado no extrator (10) antes de passar pela
unidade de separacdo de membrana do processo acoplado com reciclo do solvente, serviu para
identificar através de analise de (GC\MS) a composicdo original do oOleo essencial. Para
realizacdo do processo acoplado com reciclo do CO; para a amostra do inverno de 2004
utilizou-se as condic¢des operacionais citadas na Tabela 5.9

A Figura 5.25 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de
massa do Oleo essencial de manjericdo de cheiro do extrator (10) do processo acoplado com
reciclo do CO, para 140 bar de pressdo. Com sentido de fluxo ascendente da mistura (solvente

+ 6leo). A massa coletada para analise foi de 0,376 gramas.

Anélise cromatografica de 6leo essencial de manjericéo
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Figura 5.25 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - 140 bar de pressao - 40°C de temperatura - Inverno 2004. Membrana de

Acetato de Celulose.
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A Figura 5.26 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de
massa do Oleo essencial de manjericdo de cheiro do extrator (10) do processo acoplado com
reciclo do CO, para 120 bar de pressdo. Com sentido de fluxo ascendente da mistura (solvente

+ 6leo). A massa coletada para analise foi de 0,254 gramas.

Anélise cromatogréfica de 6leo essencial de manjericdo
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Figura 5.26 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado

com reciclo do CO, - 120 bar - 40°C - Inverno 2004. Membrana de Acetato de Celulose.

A Figura 5.27 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de
massa do Oleo essencial de manjericdo de cheiro do extrator (10) do processo acoplado com
reciclo do CO, para 120 bar de pressdo e 50°C de temepratura. Com sentido de fluxo
ascendente da mistura (solvente + éleo). A massa coletada foi de 0,369 gramas.

A Figura 5.28 apresenta a analise de cromatografia gasosa com espectrometria de
massa do Oleo essencial de manjericdo de cheiro do extrator (10) do processo acoplado com
reciclo do CO, para 140 bar de pressdo e 50°C de temperatura. Com sentido de fluxo

ascendente da mistura (solvente + 6leo). A massa de Gleo coletada foi de 0,422 gramas.
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Figura 5.27 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO,- 120 bar de pressao - 50°C de temperatura - Inverno 2004. Membrana de

Acetato de Celulose.
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Figura 5.28 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - 140 bar de pressao - 50°C de temperatura - Inverno 2004. Membrana de

Acetato de Celulose
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O processo acoplado com reciclo do CO, que foi realizado com as amostras do
inverno de 2004 para a temperatura de 40°C e 50°C com as pressdes de 120 bar e 140 bar ndo
pode ser integralmente concluido em virtude de alguns fatores:

e O baixo rendimento de o6leo essencial extraido ndo proporcionou 0 seu
fracionamento nas células de separagdo com membranas dispostas em série ao
final dos 180 minutos de operacdo. O baixo rendimento do 6leo essencial foi,
provavelmente, devido a problemas operacionais durante a realizacdo dos
experimentos.

e A quantidade de 6leo essencial extraida ndo foi suficiente para ser utilizada em
um processo de separacdo com membranas que estava acoplado,
provavelmente, a diferenca de densidades entre o solvente e o 6leo essencial
extraido ndo estavam em equilibrio dificultando o arraste do 6leo até as celulas
de separacdo com membranas que estavam acopladas ao processo de extracdo
supercritica.

e A propria matriz vegetal pode apresentar um baixo teor de 6leo essencial em
virtude das condicBes climaticas serem do periodo do inverno. No qual ndo
observou-se nenhuma metodologia de trabalho em relagdo ao seu cultivo,
desde o plantio até a sua colheita. Logo, os resultados dos cromatogramas
apresentados acima nete item serviram, no entanto, para fazer um mapeamento

na composicao entre os anos de 2003 e 2004.

5.4.3 — Resultado do processo acoplado: condi¢Ges operacionais de 120 bar e 140 bar de
pressdo, temperaturas de 40°C e 50°C. Com amostras da primavera de 2004.

A Figura 5.29 apresenta duas curvas de extracdo do processo acoplado com reciclo do
CO, nas condigdes operacionais de 140 bar de pressdo com 40°C de temperatura no extrator
(10) onde foi aplicado um gradiente de pressao de 20 bar para cada célula de membrana.

Logo a pressdo de entrada na primeira célula de membrana foi de 140 bar e saida de
120 bar de pressdo e a pressdo de alimentacdo na segunda célula foi de 120 bar e de saida de
100 bar de pressdo. A membrana utilizada nas duas células de membrana foi a membrana
comercial de acetato de celulose, com o sentido de fluxo ascendente.

A linha em preto indica o teor de 0leo essencial de manjericdo de cheiro retido na

primeira célula de membrana e a linha pontilhada em vermelho indica o teor de dleo essencial
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retido na segunda célula de membrana. Nao foi constatada a presenca de 6leo essencial no
segundo permeado apds a segunda membrana de osmose inversa, nem mesmo no trap

utilizado para inspecéo ap0s a unidade de separa¢do com membranas.

Curva de Retentado e Permeado do Processo Combinado
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Figura 5.29 - Curva de extracdo do Processo acoplado com reciclo do CO, - Primavera 2004 -
140 bar de pressao - 40°C de temperatura - membrana de osmose inversa de acetato de

celulose. - 1° retentado 140 bar de pressao - 2° retentado 120 bar de presséo

A Figura 5.30 apresenta o resultado da analise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 6leo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum) de
uma amostra inicial, que foi coletada logo ap6s a saida do extrator (10) antes de passar pela
unidade de separacdo com membranas em meio supercritico. A massa de Gleo essencial
coletada foi de 0,438 gramas. As condicdes de operacdo foram de 140 bar de pressédo e 40°C
de temperatura para a amostra da primavera de 2004
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Figura 5.30 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséo - 40°C de temperatura

A Figura 5.31 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do o6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o primeiro retentado.A condi¢cdo operacional foi de 140 bar de
pressdo e temperatura de 40°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de
celulose.
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Figura 5.31 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséo - 40°C de temperatura membrana

de osmose inversa de acetato de celulose - 1° retentado.
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Na Figura 5.31 os compostos linalol, canfora, eugenol e 1-8cineol sdo 0s compostos
que apresentaram um teor maior de sua composi¢do frente aos outros compostos dentro do
6leo essencial de manjericao de cheiro.

No primeiro retentado foi coletada uma massa total de 6,411 gramas indicando uma
retencao de 82,5% do 6leo. Para o segundo retentado, obteve-se massa total de 1,352 gramas
durante o tempo de extracdo de 180 minutos. A massa total de Oleo essencial obtida no
processo acoplado foi de 7,763 gramas de uma massa de 200 gramas do manjericdo de cheiro
(Ocimum basilicum), gerando um rendimento de 3,88%.

O primeiro permeado foi considerado como sendo o segundo retentado, pois 0 mesmo
foi coletado somente na segunda célula de separacdo com membrana de osmose inversa de
acetato de celulose.

A Figura 5.32 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o segundo retentado. A condicdo operacional foi de 140 bar de
pressdo e temperatura de 40°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de

celulose.

Analise cromatografica de dleo essencial de manjericdo
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Figura 5.32 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséo - 40°C de temperatura membrana

de osmose inversa de acetato de celulose - 2° retentado.

A Figura 5.32 demonstra uma reducdo acentuada no valor percentual do linalol, isto

significa dizer que a membrana comercial de osmose inversa de acetato de celulose
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apresentou bons indices de retencao satisfatorios ao processo acoplado com reciclo do CO..
Com isso, o reciclo do solvente utilizado pode ser realizado proporcionando uma reducéo na
eliminacdo do CO, para 0 ambiente e conseqlientemente uma reducdo nos custos de operacdo
ja que o solvente pode retornar ao processo sem sair do seu estado supercritico.

O segundo permeado do processo acoplado com reciclo do solvente ndo foi analisado,
pois ndo foi observada a presenca de 0leo essencial ap6s a segunda membrana disposta na
célula de separacdo. A inspecdo feita no trap (coletor de 6leo) garantiu ao processo acoplado
com reciclo do CO, uma maior eficiéncia, isto porque a inspec¢do feita na tubulacdo apos o
segundo permeado garantiu que nenhuma amostra de 6leo essencial fosse transportada até o
compressor de gas “booster”, evitando assim a contaminacdo do tanque pulmdo com 0leo
essencial

A Figura 5.33 apresenta duas curvas de extracdo do processo acoplado com reciclo do
CO;, nas condigdes operacionais de 120 bar de pressdo com 40°C de temperatura no extrator
(10) onde foi aplicado um gradiente de pressao de 20 bar para cada célula de membrana. Logo
a pressdo de entrada na primeira célula de membrana foi de 120 bar e saida de 100 bar de

pressdo. A pressao de alimentacdo na segunda célula foi de 100 bar e de saida de 80 bar de
presséo.

Curva de Retentado e Permeado do Processo Combinado
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Figura 5.33 - Curva de extracdo do Processo acoplado com reciclo do CO, - Primavera 2004 -
120 bar de pressao - 40°C de temperatura - membrana de osmose inversa de acetato de
celulose. - 1° retentado 120 bar de pressao - 2° retentado 100 bar de presséo
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A Figura 5.34 apresenta o resultado da analise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do oleo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum) de
uma amostra inicial, que foi coletada logo ap6s a saida do extrator (10) antes de passar pela
unidade de separagdo com membranas em meio supercritico. A massa coletada foi de 0,343
gramas. As condicdes de operagdo foram de 120 bar de pressao e 40°C de temperatura para a
amostra da primavera de 2004.
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Figura 5.34 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 120 bar de presséo - 40°C de temperatura

A Figura 5.35 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o primeiro retentado.A condi¢cdo operacional foi de 140 bar de
pressdo e temperatura de 40°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de
celulose.
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Figura 5.35 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 120 bar de pressao - 40°C de temperatura membrana

de osmose inversa de acetato de celulose - 1° retentado.

No primeiro retentado da Figura 5.33 foi coletada uma massa de 6leo essencial total de
5,378 gramas apresentando um indice de retencdo de 79,5% aproximadamente, e no segundo
retentado da Figura 5.33 uma massa de 6leo total de 1,386 gramas durante tempo de extracao
de 180 minutos. A massa total de 6leo obtida no processo de separacdo com membranas foi de
6,764 gramas para uma massa de 200 gramas da matriz vegetal do manjericdo de cheiro,
indicando um rendimento de 3,38 %.

Neste processo o segundo permeado também néo foi analisado, pois novamente nédo se
obteve nenhuma amostra de 6leo essencial apds a 2° membrana neta experimento. Sendo que
0 mesmo procedimento foi adotado em relacédo ao solvente que retornou para o compressor de
gés “booster”, com a inspecdo prévia feita através do trap instalado apds a segunda célula de
membrana.

A Figura 5.36 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o segundo retentado. A condicdo operacional foi de 120 bar de
pressdo e temperatura de 40°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de
celulose.
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Figura 5.36 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 120 bar de presséo - 40°C de temperatura membrana

de osmose inversa de acetato de celulose - 2° retentado.

A Figura 5.3.6 apresentou 0 mesmo efeito de reducdo no valor percentual do linalol,
isto significa dizer que a membrana comercial de osmose inversa de acetato de celulose além
de apresentar bons indices de retencdo ao processo acoplado demonstrou uma seletividade ao
composto linalol.

O eugenol foi outro composto que apresentou 0 mesmo efeito de reducéo, tanto para o
processo acoplado a 140 bar e a 120 bar de pressao pra uma temperatura de 40°C. O que
proporciona ainda mais seletividade para a membrana, apesar de que a idéia era isolar
somente o composto linalol dos demais componentes presentes no Oleo essencial do
manjericao de cheiro.

A Figura 5.37 apresenta duas curvas de extracdo do processo acoplado com reciclo do
CO;, nas condigdes operacionais de 120 bar de pressdo com 50°C de temperatura no extrator
(10) de (um) litro onde foi aplicado um gradiente de pressdo de 20 bar para cada célula de
membrana. Logo a pressdo de entrada na primeira célula de membrana foi de 120 bar e saida
de 100 bar de pressdo. A pressdo de entrada na segunda célula foi de 100 bar e de saida de 80
bar de pressdo. A linha pontilhada em preto indica a fracdo massica de 6leo que ficou retido

na primeira celula de membrana e a linha pontilhada em vermelho indica a quantidade que
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permeou para a segunda celula e que foi retida na mesma. N&o foi constatada a presenca de
0leo apds a permeacado do solvente na segunda célula.

Curva de Retentado e Permeado do Processo Combinado
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Figura 5.37 - Curva de extracdo do Processo acoplado com reciclo do CO, - Primavera 2004 -
120 bar de presséo - 50°C de temperatura - membrana de osmose inversa de acetato de

celulose - 1° retentado 120 bar de pressao - 2° retentado 100 bar de presséo

A Figura 5.38 apresenta o resultado da andlise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 6leo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum) de
uma amostra inicial, que foi coletada logo apos a saida do extrator de (um) litro antes de
passar pela unidade de separa¢do com membranas em meio supercritico. A massa coletada foi
de 0,398 gramas. As condi¢Oes de operacdo foram de 120 bar de pressdo e 50°C de
temperatura para a amostra da primavera de 2004.
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Figura 5.38 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado

com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 120 bar de presséo - 50°C de temperatura

A Figura 5.39 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o primeiro retentado.A condi¢do operacional foi de 140 bar de
pressdo e temperatura de 50°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de

celulose com um fluxo ascendente na unidade de separagéo.
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Figura 5.39 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 120 bar de presséo - 50°C de temperatura membrana

de osmose inversa de acetato de celulose - 1° retentado.

No primeiro retentado da Figura 5.37 se obteve uma massa total de 7,930 gramas
indicando retencdo de 86,93 % do 6leo. No segundo retentado, referente a Figura 5.37, a
massa total foi de 1,192 gramas com tempo de extracdo de 180 minutos. A massa total obtida
no processo de separacdo foi de 9,122 gramas de uma massa de 200 gramas do manjericéo de
cheiro, gerando um rendimento de 4,561%.

A Figura 5.40 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o segundo retentado. A condicdo operacional foi de 120 bar de
pressdo e temperatura de 50°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de

celulose.
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Figura 5.40 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 120 bar de presséo - 50°C de temperatura membrana

de osmose inversa de acetato de celulose - 2° retentado.

A Figura 5.41 apresenta duas curvas de extracdo do processo acoplado com reciclo do
CO; nas condigdes operacionais de 140 bar de pressdo com 50°C de temperatura no extrator
(10) de (um) litro onde foi aplicado um gradiente de pressdo de 20 bar para cada célula de
membrana. Logo a pressdo de entrada na primeira célula de membrana foi de 140 bar e saida
de 120 bar de pressdo e a pressao de entrada na segunda célula foi de 120 bar e de saida de
100 bar de pressdao. A membrana utilizada nas duas células de membrana foi a membrana
comercial de acetato de celulose, com o sentido de fluxo ascendente. A linha em preto indica
o teor de 0leo essencial de manjericdo de cheiro retido na primeira célula de membrana e a
linha pontilhada em vermelho indica o teor de 6leo essencial retido na segunda célula de
membrana. Nao foi constatada a presenca de 6leo essencial no segundo permeado apds a
segunda membrana de osmose inversa, nem mesmo no trap utilizado para inspe¢do apds a

unidade de separacdo com membranas.
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Figura 5.41 - Curva de extragdo do Processo acoplado com reciclo do CO; - Primavera 2004 -
140 bar de presséo - 50°C de temperatura - membrana de osmose inversa de acetato de

celulose. - 1° retentado 140 bar de pressao - 2° retentado 120 bar de pressédo

A Figura 5.42 apresenta o resultado da andlise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 0Oleo essencial de manjericdo de cheiro de uma amostra inicial,
que foi coletada logo apos a saida do extrator (10) antes de passar pela unidade de separacdo
com membranas em meio supercritico. A massa coletada foi de 0,441 gramas. As condicdes

de operacdo foram de 140 bar de pressdo e 50°C de temperatura para a amostra da primavera
de 2004
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Figura 5.42 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado

com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséo - 50°C de temperatura

A Figura 5.43 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do 6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o primeiro retentado.A condi¢do operacional foi de 140 bar de
pressdo e temperatura de 50°C sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de
celulose com um fluxo ascendente na 1° célula de membrana. A pressdo de entrada na
primeira célula de membrana (19) foi de 140 bar e a pressao de saida no primeiro retentado e
120 bar no primeiro permeado sendo aplicado um gradiente na transmembrana de 20 bar. Para
a segunda célula de membrana (19) a pressao de entrada foi de 120 bar e a pressao de saida de
100 bar.
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Figura 5.43 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséao - 50°C de temperatura e

membrana de osmose inversa de acetato de celulose - 1° retentado.

A Figura 5.44 apresenta o resultado da anélise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente para o segundo retentado. A
condigdo operacional foi de 140 bar de pressdo e temperatura de 50°C, sendo utilizada a

membrana de osmose inversa de acetato de celulose.
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Figura 5.44 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséao - 50°C de temperatura e

membrana de osmose inversa de acetato de celulose - 2° retentado.

No primeiro retentado foi coletada uma massa total de 9,146 gramas indicando uma
retencdo de 87,42% do 0Oleo essencial extraido. No segundo retentado obteve-se massa total de
1,316 gramas. A massa total obtida no processo de separacdo com membranas do processo
acoplado com reciclo do CO, referente a Figura 5.41 foi de 10,462 gramas, indicando um
rendimento de dleo essencial de 5,231%.

5.4.4 - Resultado do processo acoplado: condic¢des operacionais de 120 bar e 140 bar de

pressdo, temperaturas de 40°C e 50°C. Com amostras do verao de 2005.

A Figura 5.45 apresenta duas curvas de extracdo do processo acoplado com reciclo do
CO;, nas condigdes operacionais de 140 bar de pressdo com 50°C de temperatura no extrator
(10) onde foi aplicado um gradiente de pressao de 20 bar para cada célula de membrana.

A pressédo de entrada na primeira célula de membrana foi de 140 bar e saida de 120 bar
de pressdo. A pressdo de entrada na segunda célula foi de 120 bar e de saida de 100 bar de

pressdo. A linha pontilnada em preto indica a fracdo massica de 6éleo que ficou retido na
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primeira célula de membrana e a linha pontilhada em vermelho indica a quantidade que
permeou para a segunda celula e que foi retida na mesma. N&o foi constatada a presenca de
6leo apds a permeacdo do solvente na segunda célula. O tempo de operacdo do processo
acoplado com reciclo do solvente foi de 180 minutos sendo o sentido de fluxo ascendente

estabelecido no processo de separagdo com membranas.

Curva de Retentado e Permeado do Processo Combinado
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Figura 5.45 - Curva de extracdo do Processo acoplado com reciclo do CO, - Verdo 2005- 140
bar de pressao - 50°C de temperatura - membrana de osmose inversa de acetato de celulose. -

1° retentado 140 bar de pressao - 2° retentado 120 bar de presséo

A Figura 5.46 apresenta o resultado da andlise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 6leo essencial de manjericdo de cheiro de uma amostra inicial,
que foi coletada logo apos a saida do extrator (10) antes de passar pela unidade de separacdo
com membranas em meio supercritico. A massa coletada foi de 0,652 gramas. As condicdes

de operacgdo foram de 140 bar de pressdo e 50°C de temperatura para a amostra do verédo de
2005.
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Figura 5.46 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado

com reciclo do CO; - Primavera - 2004 - 140 bar de presséo - 50°C de temperatura

A Figura 5.47 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para o 6leo
essencial de manjericdo de cheiro para o primeiro retentado.A condicdo operacional foi de
140 bar de pressdo e temperatura de 50°C sendo utilizada a membrana de osmose inversa de
acetato de celulose com um fluxo ascendente na 1° célula de membrana. A pressao de entrada
na primeira célula de membrana (19) foi de 140 bar e a presséo de saida no primeiro retentado
e 120 bar no primeiro permeado sendo aplicado um gradiente na transmembrana de 20 bar.
Para a segunda célula de membrana (19) a pressdo de entrada foi de 120 bar e a pressao de
saida de 100 bar.
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Figura 5.47- Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com o fluxo ascendente e o reciclo do CO, - Verdo 2005 - 140 bar de presséo - 50°C de

temperatura membrana de osmose inversa de acetato de celulose - 1° retentado.

A Figura 5.48 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do o6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o segundo retentado. A condicdo operacional foi de 140 bar de
presséo e temperatura de 50°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de

celulose. As amostras foram colhidas no verdo de 2005 e a quantidade utilizada foi de 200 g.
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Figura 5.48- Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com o fluxo ascendente e o reciclo do CO; - Verdo 2005 - 140 bar de presséo - 50°C de

temperatura membrana de osmose inversa de acetato de celulose - 2° retentado

No primeiro retentado foi coletada uma massa total de 6,768 gramas indicando uma
retencdo de 87,402% do 06leo essencial extraido. No segundo retentado obteve-se massa total
de 0,976 gramas. A massa total obtida no processo de separacdo com membranas do processo
acoplado com reciclo do CO; referente a Figura 5.45 foi de 7,744 gramas, indicando um
rendimento de 6leo essencial de 3,872%.

Os resultados obtidos do processo acoplado com o fluxo ascendente e reciclo do
solvente realizado com as amostras colhidas no verdo de 2005 apresentaram indices
ascendentees a 4% do teor final de 6leo essencial, indices estes, ascendentees aos ja obtidos
com as amostras da primavera de 2004 que ficaram acima dos 4%. Embora o rendimento
tenha sido menor, os teores de linalol e eugenol presentes no 6leo essencial da amostra do
verdo de 2005 foram os que apresentaram melhores resultados.

A seletividade da membrana frente ao linalol e o eugenol foi observada pelo indice de
retencdo de 87% obtido no processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do CO; para as
amostras do verdo de 2005. Sendo que os mesmos indices de retencdo tinham sido obtidos

utilizando as amostras da primavera de 2004 no processo acoplado.
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A Figura 5.49 apresenta duas curvas de extracdo do processo acoplado com reciclo do
CO;, nas condicgdes operacionais de 120 bar de pressdo com 50°C de temperatura no extrator
(10) de (um) litro onde foi aplicado um gradiente de pressdo de 20 bar para cada célula de
membrana. Logo a pressdo de entrada na primeira célula de membrana foi de 120 bar e saida
de 100 bar de pressao. A pressdo de entrada na segunda célula foi de 100 bar e de saida de 80
bar de pressao. A linha em preto indica a fragdo massica de 6leo que ficou retido na primeira
célula de membrana e a linha pontilhada em vermelho indica a quantidade que permeou para a
segunda ceélula e que foi retida na mesma. N&o foi constatada a presenca de 6leo apos a
permeacdo do solvente na segunda célula. A amostra foi colhida no verdo de 2005. O tempo
de operacédo do processo acoplado com reciclo do solvente foi de 180 minutos sendo o sentido
de fluxo ascendente estabelecido no processo de separagdo com membranas. A massa de
manjericdo de cheiro foi de 200 gramas no extrator (10) de (um) litro.

Curva de Retentado e Permeado do Processo Combinado

—ml— 1° retn 120 bar 50°C Ver 2005
—@— 2° retn 100 bar 50°C Ver 2005

Rendimento (%)

op—p— 7T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura 5.49 - Curva de extracdo do Processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do CO,
- Verdo 2005- 140 bar de pressdo - 50°C de temperatura - membrana de osmose inversa de
acetato de celulose. - 1° retentado 140 bar de presséo - 2° retentado 120 bar de pressao
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A Figura 5.50 apresenta o resultado da analise de cromatografia gasosa com
espectrometria de massa do 0Oleo essencial de manjericdo de cheiro de uma amostra inicial,
que foi coletada logo ap6s a saida do extrator de (um) litro antes de passar pela unidade de
separagdo com membranas em meio supercritico. A massa de 6leo essencial coletada foi de
0,483 gramas. As condicdes de operacdo foram de 120 bar de pressédo e 50°C de temperatura
para a amostra do verao de 2005.

Andlise cromatografica de 6leo essencial de manjericao

—&— 120 bar 50°C - Ver 2005
Linalol

Canfora

Teor do Composto (%)
&
|

Eugenol

) Germacreno-D
1,8-Cineol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
N° de Componentes

Figura 5.50 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado

com reciclo do CO; - Verao 2005 - 120 bar de pressdo - 50°C de temperatura

A Figura 5.51 apresenta o resultado da analise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para o 6leo
essencial de manjericdo de cheiro para o primeiro retentado.A condicdo operacional foi de
120 bar de pressdo e temperatura de 50°C sendo utilizada a membrana de osmose inversa de
acetato de celulose com um fluxo ascendente na 1° célula de membrana. A pressao de entrada
na primeira célula de membrana (19) foi de 120 bar e a presséo de saida no primeiro retentado

e 100 bar no primeiro permeado sendo aplicado um gradiente na transmembrana de 20 bar.
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Para a segunda celula de membrana (19) a pressdo de entrada foi de 100 bar e a pressao de
saida de 80 bar. As amostras foram colhidas no verdo de 2005 e a quantidade utilizada foi de
200 g.

Andlise cromatogréfica de 6leo essencial de manjericao

50 —&— 120 bar 50°C -Ver 2005 1° Retentado
457 Linalol
40
S 354
S 1
@ 30
g_ -
£ 254
O 4
8 204 Canfora
g 154
= 1 Eugenol
10
5| 1.8-Cineol Germacreno-D
o -
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

N° de Componentes

Figura 5.51 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com o fluxo ascendente e o reciclo do CO, - Verdo 2005 - 120 bar de presséo - 50°C de

temperatura membrana de osmose inversa de acetato de celulose - 1° retentado.

A Figura 5.52 apresenta o resultado da anélise cromatografica com espectrometria de
massa (GC/MS) do processo acoplado com reciclo de solvente do o6leo essencial de
manjericdo de cheiro para o segundo retentado. A condicdo operacional foi de 120 bar de
pressdo e temperatura de 50°C, sendo utilizada a membrana de osmose inversa de acetato de

celulose. As amostras foram colhidas no verdo de 2005 e a quantidade utilizada foi de 200 g.
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Analise cromatografica de 6leo essencial de manjericao

50 4 —&— 120 bar 50°C - Ver 2005 2° Retentado
45
40
\O\f/ 4
S 35+
"g 4
S 30-
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8 25-
s |
T 20-
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Figura 5.52 - Cromatografia do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo acoplado
com o fluxo ascendente e o reciclo do CO, - Verdo 2005 - 120 bar de presséo - 50°C de

temperatura membrana de osmose inversa de acetato de celulose - 2° retentado

No primeiro retentado foi coletada uma massa total de 5,487gramas indicando uma
retencdo de 84,43% do 06leo essencial extraido. No segundo retentado obteve-se massa total de
1,012 gramas. A massa total obtida no processo de separacdo com membranas do processo
acoplado com reciclo do CO; referente a Figura 5.49 foi de 6,499 gramas, indicando um
rendimento de 6leo essencial de 3,25%.

O processo acoplado com fluxo ascendente e o reciclo do solvente para a membrana
de acetato de celulose apresentaram resultados de retencdo entre 85 a 90 % tanto para o 6leo
essencial como para os compostos linalol e eugenol, com isso a membrana que foi utilizada se
mostrou, de certa forma, eficiente na retencdo destes compostos. Vale ressaltar que a retencao
total do 6leo essencial ocorreu na segunda célula de membrana permitindo somente a
passagem do solvente, podendo ser ocasionada pela baixa quantidade de 6leo que permeou
para a segunda célula de membrana.

Os ensaios realizados com a membrana de poliamida com os dois sistemas de fluxo
(ascendente e descendente) e 0 0s ensaios com sentido de fluxo descendente com a membrana

de acetato de celulose com as amostras das esta¢fes climaticas do inverno e primavera de
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2004 ndo serdo apresentados, porem, ndo foram completamente descartados. Isto porque ao
realizar estes ensaios ndo foi possivel conseguir uma retencdo do 6leo nas células de
separacdo e a presenca de Oleo essencial no coletor foi diagnosticada, impossibilitando a
reciclo do solvente para o processo de extragéo.

A possibilidade de uso das membranas de poliamida no fracionamento do Oleo
essencial somente pode ocorrer caso nao haja a preocupacdo de recircular o solvente no
processo de extracdo, o que fere aos objetivos propostos neste trabalho. Logo ndo se obteve

resultados que representassem o processo acoplado com as membranas de poliamida.

5.5 - Resultados das concentracGes dos compostos no processo acoplado com fluxo
ascendente e reciclo do solvente. com diferentes pressdes, temperaturas, estacoes

climaticas para a membrana de osmose inversa de acetato de celulose.

A Tabela 5.11 apresenta os indices de retencdo final do 6leo essencial de manjericéo
de cheio (Ocimum basilicum) para as condi¢fes operacionais de 120 e 140 bar de pressao com
temperaturas de 40°C e 50°C para as amostras que foram colhidas na primavera de 2004 e
verdo de 2005. Os indices de retencdo se referem ao primeiro e segundo retentado do processo
de separacdo com membranas dispostas em série que estava inserido no processo acoplado

com a recirculagédo do solvente ao processo de extracao.

Tabela 5.11 - indice de retengdo do 6leo essencial de manjericdo de cheiro do processo
acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente na 1° e 2° célula de membrana. Com

amostra da primavera de 2004 e do verdo de 2005 para diferentes pressdes e temperaturas.

Condicoes indice de retencdo - | Indice de retengéo - 2°

Operacionais 1° célula célula

140 bar 40° C Prim 2004 82,6 % 100 %
140 bar 50°C Prim. 2004 87,4 % 100 %
120 bar 40°C Prim 2004 79,5 % 100 %
120 bar 50°C Prim 2004 86,9 % 100 %
120 bar 50°C Ver. 2005 84,4 % 100 %
140 bar 50°C Ver 2005 87,4 % 100 %

A concentracdo de 6leo essencial no segundo permeado foi considerada para todos 0s
processos igual a zero, ja que ndo foi observada a presenca de 6leo essencial no coletor de

6leo que foi usado como um trap apds a segunda célula de membrana do processo acoplado.
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As Tabelas 5.12 a 5.17 a seguir apresentam os resultados das concentracdes dos
compostos presentes no Oleo essencial de manjericdo de cheiro. As concentracdes de cada
composto presente no 6leo essencial fracionado foram calculadas como a massa em gramas
do composto dividida pela quantidade de 6leo essencial obtido no processo de extracdo As
duas células de membranas usadas no fracionamento do éleo essencial extraido pelo processo
de extracdo supercritica foram acondicionadas em série. Nesta etapa, utilizou-se o fluxo
ascendente, isto é, a mistura 6leo solvente era alimentada pela parte ascendente da primeira
celula de membrana.

As concentragOes calculadas se refere as amostras coletadas no extrator (10) e no 1°
retentado das duas células de membrana durante a realizacdo dos experimentos do processo
acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente (CO;). As Tabelas 5.12 a 5.17 também
apresentam os teores (%) de cada composto presente no 6leo essencial de manjericdo de
cheiro. A massa (g) de cada composto no extrator (10) e no retentado de cada célula de
membrana (19).

As condicdes operacionais de pressdo e temperatura das Tabelas 5.12 a 5.17 foram
citadas na Tabela 5.9 para o processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo de solvente. A
amostra de manjericdo de cheiro foi colhida no periodo da primavera de 2004 e do verdo de
2005.0 tempo de operacdo do processo acoplado com reciclo do solvente foi de 180 minutos,
apos um tempo de repouso de uma hora. A membrana comercial de osmose inversa utilizada
no processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo de solvente foi de acetato de celulose
para as Tabelas 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 e 5.17.

O processo acoplado atendeu as expectativas, isto porque, ndo sé permitiu a separacao
do oleo essencial do solvente apds a segunda célula de membrana tornando possivel o seu
reciclo ao processo de extracao.

A Figura 5.53 apresenta os indices de concentracéo inicial no extrator de um litro e no
1° e 2° retentado para o linalol. As condigdes operacionais foram de 120 bar de pressao e 40°C
de temperatura para a amostra da primavera de 2004, 120 bar de pressdo e 50°C de
temperatura para primavera de 2004, 140 bar de pressdo e 40°C de temperatura para a amostra
da primavera de 2004, 140 bar de pressao e 50°C de temperatura para a amostra da primavera
de 2004, 120 bar de pressédo e 50°C para amostra do verdo de 2005 e 140 bar de presséo e
50°C para amostra do verdo de 2005. A membrana utilizada foi de osmose inversa de acetato
de celulose. O sentido de fluxo adotado foi o fluxo ascendente, com um tempo de operagéo da
planta piloto de 180 minutos e tempo de repouso de uma hora. A quantidade de amostra

utilizada foi de 200 gramas. com as condi¢Ges operacionais aplicadas pela Tabela 5.9
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indice de Concentragdo do linalol
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Figura 5.53 - indice de concentrac&o do linalol do processo acoplado com fluxo ascendente e
reciclo do solvente com diferentes pressfes, temperaturas e amostras. A membrana utilizada

foi de osmose inversa de acetato de celulose. 1° e 2° retentado.

Nesta figura podemos observar que a concentracdo do linalol foi mais eficiente no
processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para as condi¢Ges operacionais
de 140 bar de pressdo e temperatura de 50°C para amostra da primavera de 2004, com uma
concentracdo de 0,612 de linalol no 1° retentado.
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Tabela 5.12 - Concentracdes do linalol e eugenol do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para a membrana de osmose

inversa de acetato de celulose. As condicOes de operacgdo foram de 120 bar de pressdo e 40°C de temperatura para amostra da primavera de 2004.

Massa Conc= (g- Massa Conc= (g- Massa Conc=(g-
Nome dos compostos % extrator compostos composto/ g- | % retentado composto composto/ g- | % permeado | composto composto/ g-
EMBRAPA | extrator 1L oleo total) EMBRAPA retentado oleo total) EMBRAPA permeado oleo total)
(9) extrator ) extrator (9) extrator
Alfa-pineno 0,6 0,041 0,006 0,6 0,055 0,008 0 0 0
Canfeno 0,2 0,014 0,002 0 0 0 0,2 0,007 0,001
Sabineno 0,2 0,014 0,002 0 0 0 0,2 0,007 0,001
Beta-pineno 0,6 0,041 0,006 0,2 0,018 0,003 04 0,013 0,002
Mirceno 0,2 0,014 0,002 0,1 0,009 0,001 0,1 0,003 0
Para-cimeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Limoneno 0,8 0,054 0,008 0,2 0,018 0,003 0,6 0,02 0,003
1,8-cienol 34 0,23 0,034 1,6 0,147 0,022 1,8 0,06 0,009
Hidrato de sabineno 0,5 0,034 0,005 0,3 0,028 0,004 0,2 0,007 0,001
Fenchona | 1,2 0,081 0,012 12 0,11 0,016 0 0 0
Linalol 39,3 2,658 0,393 37,3 3,423 0,506 2 0,067 0,01
Canfora 9,1 0,616 0,091 19 0,174 0,026 7,2 0,241 0,036
Mentona 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0,3 0,02 0,003 0 0 0 0,3 0,01 0,001
4-terpineol 0,3 0,02 0,003 0,1 0,009 0,001 0,2 0,007 0,001
Alfa-terpineol 2,1 0,142 0,021 0,8 0,073 0,011 1,3 0,044 0,006
Eugenol 13,3 0,9 0,133 12,1 1,11 0,164 1,2 0,04 0,006
Alfa-copaeno 0,6 0,041 0,006 0,4 0,037 0,005 0,2 0,007 0,001
Beta-bourboneno 0,4 0,027 0,004 0,2 0,018 0,003 0,2 0,007 0,001
Beta-cubebeno 0,3 0,02 0,003 0 0 0 0,3 0,01 0,001
n.i. 0 0 0 0 0] 0 0 0 0
Beta-cariofileno 3 0,203 0,03 0 0 0 3 0,1 0,015
Beta-gurjuneno 1,8 0,122 0,018 0 0 0 1,8 0,06 0,009
n.i. 1,6 0,108 0,016 0 0 0 1,6 0,054 0,008
Alfa-humuleno 1 0,068 0,01 0,2 0,018 0,003 0,8 0,027 0,004
Beta-farneseno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Germacreno D 8 0,541 0,08 0,7 0,064 0,009 7,3 0,244 0,036
n.i. 0 0 0 0 0] 0 0 0 0
Biciclogeracreno 0,6 0,041 0,006 0,5 0,046 0,007 0,1 0,003 0
Gama-cadineno 3 0,203 0,03 0,2 0,018 0,003 2,8 0,094 0,014
Delta-cadineno 2 0,135 0,02 0 0 0 2 0,067 0,01
Espatulenol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,10-de-epi-cubenol 2 0,135 0,02 0 0 0 2 0,067 0,01
Epi-alfa-cadinol 3 0,203 0,03 0 0 0 3 0,1 0,015
Beta-eudesmol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alfa-cadinol 0,6 0,041 0,006 0 0 0 0,6 0,02 0,003
Acetato de fitol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
tetracosano 0 0 0 0 0 0 0 0 0
| Total: | 100 | 6764 | 1 | 586 | 5378 | 0,795 | 44 | 138 | 0,205 |
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Tabela 5.13 - Concentracdes do linalol e eugenol do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para a membrana de osmose

inversa de acetato de celulose. As condicGes de operacgao foram de 140 bar de pressdo e 40°C de temperatura para amostra da primavera de 2004.

Massa Conc= (g- Massa Conc= (g- Massa Conc=(g-
Nome dos compostos % extrator compostos composto/ g- | % retentado composto composto/ g- | % permeado | composto composto/ g-
EMBRAPA | extrator 1L oleo total) EMBRAPA retentado oleo total) EMBRAPA permeado oleo total)
(9) extrator ) extrator (9) extrator
Alfa-pineno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Canfeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sabineno 0,1 0,008 0,001 0 0 0 0,1 0,004 0
Beta-pineno 0,1 0,008 0,001 0 0 0 0,1 0,004 0
Mirceno 0,2 0,016 0,002 0,1 0,01 0,001 0,1 0,004 0
Para-cimeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Limoneno 0,7 0,054 0,007 0,2 0,021 0,003 0,5 0,018 0,002
1,8-cienol 3 0,233 0,03 1,4 0,144 0,019 1,6 0,057 0,007
Hidrato de sabineno 0,2 0,016 0,002 0,2 0,021 0,003 0 0 0
Fenchona | 0,7 0,054 0,007 0,5 0,051 0,007 0,2 0,007 0,001
Linalol 42,4 3,292 0,424 38,8 3,993 0,514 3,6 0,129 0,017
Canfora 11,5 0,893 0,115 2,1 0,216 0,028 9,4 0,337 0,043
Mentona 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0,8 0,062 0,008 0 0 0 0,8 0,029 0,004
4-terpineol 0,9 0,07 0,009 0,4 0,041 0,005 0,5 0,018 0,002
Alfa-terpineol 31 0,241 0,031 25 0,257 0,033 0,6 0,022 0,003
Eugenol 13,2 1,025 0,132 12,5 1,286 0,166 0,7 0,025 0,003
Alfa-copaeno 0,4 0,031 0,004 0,3 0,031 0,004 0,1 0,004 0
Beta-bourboneno 0,6 0,047 0,006 0,4 0,041 0,005 0,2 0,007 0,001
Beta-cubebeno 0,2 0,016 0,002 0 0 0 0,2 0,007 0,001
n.i. 0 0 0 0 0] 0 0 0 0
Beta-cariofileno 2,1 0,163 0,021 14 0,144 0,019 0,7 0,025 0,003
Beta-gurjuneno 2,1 0,163 0,021 0 0 0 2,1 0,075 0,01
n.i. 2,2 0,171 0,022 0 0 0 2,2 0,079 0,01
Alfa-humuleno 1,2 0,093 0,012 0,4 0,041 0,005 0,8 0,029 0,004
Beta-farneseno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Germacreno D 7 0,543 0,07 0,7 0,072 0,009 6,3 0,226 0,029
n.i. 0 0 0 0 0] 0 0 0 0
Biciclogeracreno 0,6 0,047 0,006 04 0,041 0,005 0,2 0,007 0,001
Gama-cadineno 3,1 0,241 0,031 0 0 0 3,1 0,111 0,014
Delta-cadineno 1 0,078 0,01 0 0 0 1 0,036 0,005
Espatulenol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,10-de-epi-cubenol 0,6 0,047 0,006 0 0 0 0,6 0,022 0,003
Epi-alfa-cadinol 1,3 0,101 0,013 0 0 0 1,3 0,047 0,006
Beta-eudesmol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alfa-cadinol 0,7 0,054 0,007 0 0 0 0,7 0,025 0,003
Acetato de fitol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
tetracosano 0 0 0 0 0 0 0 0 0
| Total: | 100 | 7763 | 1 | 623 | 6411 | 0,826 | 377 | 1352 | 0,174 |
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Tabela 5.14 - Concentracdes do linalol e eugenol do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para a membrana de osmose

inversa de acetato de celulose. As condicGes de operacgao foram de 120 bar de pressdo e 50°C de temperatura para amostra da primavera de 2004.

Massa Conc= (g- Massa Conc= (g- Massa Conc=(g-
Nome dos compostos % extrator compostos composto/ g- | % retentado composto composto/ g- | % permeado | composto composto/ g-
EMBRAPA | extrator 1L oleo total) EMBRAPA retentado oleo total) EMBRAPA permeado oleo total)
(9) extrator ) extrator (9) extrator
Alfa-pineno 0,4 0,036 0,004 0 0 0 0,4 0,013 0,001
Canfeno 0,2 0,018 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Sabineno 0,2 0,018 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Beta-pineno 0,5 0,046 0,005 0,1 0,013 0,001 0,4 0,013 0,001
Mirceno 0,1 0,009 0,001 0 0 0 0,1 0,003 0,000
Para-cimeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
Limoneno 0,4 0,036 0,004 0,1 0,013 0,001 0,3 0,01 0,001
1,8-cienol 3,1 0,283 0,031 1,4 0,177 0,019 1,7 0,054 0,006
Hidrato de sabineno 0,2 0,018 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Fenchona | 0,9 0,082 0,009 0,6 0,076 0,008 0,3 0,01 0,001
Linalol 44,7 4,078 0,447 42,9 5,426 0,595 1,8 0,058 0,006
Canfora 111 1,013 0,111 1,5 0,19 0,021 9,6 0,307 0,034
Mentona 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
n.i. 0,8 0,073 0,008 0 0 0 0,8 0,026 0,003
4-terpineol 0,9 0,082 0,009 0,5 0,063 0,007 0,4 0,013 0,001
Alfa-terpineol 2,6 0,237 0,026 0,9 0,114 0,012 1,7 0,054 0,006
Eugenol 12,9 1,177 0,129 11,4 1,442 0,158 15 0,048 0,005
Alfa-copaeno 0,4 0,036 0,004 0,2 0,025 0,003 0,2 0,006 0,001
Beta-bourboneno 0,6 0,055 0,006 0,3 0,038 0,004 0,3 0,01 0,001
Beta-cubebeno 0,2 0,018 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
Beta-cariofileno 2,8 0,255 0,028 0 0 0 2,8 0,089 0,010
Beta-gurjuneno 1,5 0,137 0,015 0 0 0 1,5 0,048 0,005
n.i. 1,8 0,164 0,018 0 0 0 18 0,058 0,006
Alfa-humuleno 1,3 0,119 0,013 0,8 0,101 0,011 0,5 0,016 0,002
Beta-farneseno 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
Germacreno D 6,1 0,556 0,061 0,9 0,114 0,012 52 0,166 0,018
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
Biciclogeracreno 0,8 0,073 0,008 0,4 0,051 0,006 0,4 0,013 0,001
Gama-cadineno 1,7 0,155 0,017 0,7 0,089 0,01 1 0,032 0,004
Delta-cadineno 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
Espatulenol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
1,10-de-epi-cubenol 1 0,091 0,01 0 0 0 1 0,032 0,004
Epi-alfa-cadinol 2,1 0,192 0,021 0 0 0 2,1 0,067 0,007
Beta-eudesmol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
Alfa-cadinol 0,7 0,064 0,007 0 0 0 0,7 0,022 0,002
Acetato de fitol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000
tetracosano 0 0 0 0 0 0 0 0 0,000

I Total: | 100 | 9122 | 1 |
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Tabela 5.15 - Concentracdes do linalol e eugenol do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para a membrana de osmose

inversa de acetato de celulose. As condicGes de operacgao foram de 140 bar de pressdo e 50°C de temperatura para amostra da primavera de 2004.

Massa Conc= (g- Massa Conc= (g- Massa Conc=(g-
Nome dos compostos % extrator compostos composto/ g- | % retentado composto composto/ g- | % permeado composto composto/ g-
EMBRAPA | extrator 1L oleo total) EMBRAPA retentado oleo total) EMBRAPA permeado oleo total)
(9) extrator (9) extrator (9) extrator
Alfa-pineno 0,2 0,021 0,002 0 0 0 0,2 0,007 0,001
Canfeno 0,1 0,01 0,001 0 0 0 0,1 0,004 0
Sabineno 0,2 0,021 0,002 0,1 0,014 0,001 0,1 0,004 0
Beta-pineno 0,3 0,031 0,003 0,1 0,014 0,001 0,2 0,007 0,001
Mirceno 0,1 0,01 0,001 0 0 0 0,1 0,004 0
Para-cimeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Limoneno 0,4 0,042 0,004 0,1 0,014 0,001 0,3 0,011 0,001
1,8-cienol 3,2 0,335 0,032 15 0,214 0,02 1,7 0,062 0,007
Hidrato de sabineno 0,2 0,021 0,002 0 0 0 0,2 0,007 0,001
Fenchona | 0,8 0,084 0,008 0,6 0,086 0,008 0,2 0,007 0,001
Linalol 46,1 4,823 0,461 449 6,406 0,612 1,2 0,044 0,005
Canfora 11,6 1,214 0,116 1,2 0,171 0,016 10,4 0,381 0,043
Mentona 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0,7 0,073 0,007 0 0 0 0,7 0,026 0,003
4-terpineol 0,9 0,094 0,009 0,5 0,071 0,007 0,4 0,015 0,002
Alfa-terpineol 3.1 0,324 0,031 1,2 0,171 0,016 1,9 0,07 0,008
Eugenol 13,5 1,412 0,135 11,4 1,627 0,155 2,1 0,077 0,009
Alfa-copaeno 0,4 0,042 0,004 0,2 0,029 0,003 0,2 0,007 0,001
Beta-bourboneno 0,7 0,073 0,007 0,1 0,014 0,001 0,6 0,022 0,003
Beta-cubebeno 0,2 0,021 0,002 0 0 0 0,2 0,007 0,001
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Beta-cariofileno 2,3 0,241 0,023 0 0 0 2,3 0,084 0,01
Beta-gurjuneno 1,4 0,146 0,014 0 0 0 1.4 0,051 0,006
n.i. 21 0,22 0,021 0 0 0 21 0,077 0,009
Alfa-humuleno 1,3 0,136 0,013 0,8 0,114 0,011 0,5 0,018 0,002
Beta-farneseno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Germacreno D 53 0,554 0,053 0,8 0,114 0,011 45 0,165 0,019
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Biciclogeracreno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Gama-cadineno 1,1 0,115 0,011 0,6 0,086 0,008 0,5 0,018 0,002
Delta-cadineno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Espatulenol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,10-de-epi-cubenol 1,2 0,126 0,012 0 0 0 1,2 0,044 0,005
Epi-alfa-cadinol 1,8 0,188 0,018 0 0 0 1,8 0,066 0,008
Beta-eudesmol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alfa-cadinol 0,8 0,084 0,008 0 0 0 0,8 0,029 0,003
Acetato de fitol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
tetracosano 0 0 0 0 0 0 0 0 0
| Total: | 100 | 10462 | 1 | 641 | 9146 | 0,874 | 39 [ 1316 | 0,15 |




Tabela 5.16 - Concentracdes do linalol e eugenol do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para a membrana de osmose

inversa de acetato de celulose. As condicOes de operacdo foram de 120 bar de pressdo e 50°C de temperatura para amostra do verdo de 2005.

Massa Conc= (g- Massa Conc= (g- Massa Conc=(g-
Nome dos compostos % extrator compostos composto/ g- | % retentado composto composto/ g- | % permeado | composto composto/ g-
EMBRAPA | extrator 1L oleo total) EMBRAPA retentado oleo total) EMBRAPA permeado oleo total)
(9) extrator (9) extrator (9) extrator
Alfa-pineno 0,3 0,019 0,003 0 0 0 0,3 0,009 0,001
Canfeno 0,2 0,013 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Sabineno 0,2 0,013 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Beta-pineno 0,6 0,039 0,006 0,1 0,008 0,001 05 0,014 0,002
Mirceno 0,2 0,013 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Para-cimeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Limoneno 0,3 0,019 0,003 0,1 0,008 0,001 0,2 0,006 0,001
1,8-cienol 31 0,201 0,031 11 0,093 0,014 2 0,058 0,009
Hidrato de sabineno 0,2 0,013 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Fenchona | 0,8 0,052 0,008 0,7 0,059 0,009 0,1 0,003 0
Linalol 45,3 2,944 0,453 44,7 3,773 0,581 0,6 0,017 0,003
Canfora 11,3 0,734 0,113 1,2 0,101 0,016 10,1 0,292 0,045
Mentona 0 0 0 0 0 0] 0 0 0
n.i. 0,8 0,052 0,008 0 0 0 0,8 0,023 0,004
4-terpineol 0,6 0,039 0,006 0,5 0,042 0,006 0,1 0,003 0
Alfa-terpineol 2,8 0,182 0,028 1,2 0,101 0,016 1,6 0,046 0,007
Eugenol 13,4 0,871 0,134 11,8 0,996 0,153 1,6 0,046 0,007
Alfa-copaeno 0,5 0,032 0,005 0,1 0,008 0,001 0,4 0,012 0,002
Beta-bourboneno 0,8 0,052 0,008 0,5 0,042 0,006 0,3 0,009 0,001
Beta-cubebeno 0,2 0,013 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Beta-cariofileno 2,1 0,136 0,021 0 0 0 2,1 0,061 0,009
Beta-gurjuneno 1,2 0,078 0,012 0 0 0 1,2 0,035 0,005
n.i. 2,2 0,143 0,022 0 0 0 2,2 0,064 0,01
Alfa-humuleno 1,3 0,084 0,013 1 0,084 0,013 0,3 0,009 0,001
Beta-farneseno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Germacreno D 6,4 0,416 0,064 1,2 0,101 0,016 5,2 0,15 0,023
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Biciclogeracreno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Gama-cadineno 1,2 0,078 0,012 0,8 0,068 0,01 0,4 0,012 0,002
Delta-cadineno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Espatulenol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,10-de-epi-cubenol 1,1 0,071 0,011 0 0 0 1,1 0,032 0,005
Epi-alfa-cadinol 2,1 0,136 0,021 0 0 0 2,1 0,061 0,009
Beta-eudesmol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alfa-cadinol 0,8 0,052 0,008 0 0 0 0,8 0,023 0,004
Acetato de fitol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
tetracosano 0 0 0 0 0 0 0 0 0
| Total: | 100 | 6499 | 1 | 65 | 5487 | 0,844 [ 35 | 1012 | 0,156 |




Tabela 5.17 - Concentracdes do linalol e eugenol do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para a membrana de osmose

inversa de acetato de celulose. As condicOes de operacdo foram de 140 bar de pressdo e 50°C de temperatura para amostra do verdo de 2005.

Massa Conc= (g- Massa Conc= (g- Massa Conc=(g-
Nome dos compostos % extrator compostos composto/ g- | % retentado composto composto/ g- | % permeado composto composto/ g-
EMBRAPA | extrator 1L oleo total) EMBRAPA retentado oleo total) EMBRAPA permeado oleo total)
(9) extrator (9) extrator (9) extrator
Alfa-pineno 0,3 0,023 0,003 0 0 0 0,3 0,009 0,001
Canfeno 0,1 0,008 0,001 0 0 0 0,1 0,003 0
Sabineno 0,2 0,015 0,002 0,1 0,01 0,001 0,1 0,003 0
Beta-pineno 0,4 0,031 0,004 0,1 0,01 0,001 0,3 0,009 0,001
Mirceno 0,2 0,015 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
Para-cimeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Limoneno 0,4 0,031 0,004 0,1 0,01 0,001 0,3 0,009 0,001
1,8-cienal 31 0,24 0,031 1,3 0,131 0,017 1,8 0,053 0,007
Hidrato de sabineno 0,3 0,023 0,003 0 0 0 0,3 0,009 0,001
Fenchonal | 0,7 0,054 0,007 0,5 0,051 0,007 0,2 0,006 0,001
Linalol 48,4 3,748 0,484 47,5 4,798 0,62 0,9 0,027 0,003
Canfora 11,4 0,883 0,114 1,5 0,152 0,02 9,9 0,293 0,038
Mentona 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0,7 0,054 0,007 0 0 0 0,7 0,021 0,003
4-terpineol 1,2 0,093 0,012 0,6 0,061 0,008 0,6 0,018 0,002
Alfa-terpineol 2,9 0,225 0,029 0,9 0,091 0,012 2 0,059 0,008
Eugenol 12,1 0,937 0,121 11,3 1,141 0,147 0,8 0,024 0,003
Alfa-copaeno 0,3 0,023 0,003 0,2 0,02 0,003 0,1 0,003 0
Beta-bourboneno 0,6 0,046 0,006 0,1 0,01 0,001 0,5 0,015 0,002
Beta-cubebeno 0,2 0,015 0,002 0 0 0 0,2 0,006 0,001
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Beta-cariofileno 2,1 0,163 0,021 0 0 0 2,1 0,062 0,008
Beta-gurjuneno 1,2 0,093 0,012 0 0 0 1,2 0,035 0,005
n.i. 1,9 0,147 0,019 0 0 0 1,9 0,056 0,007
Alfa-humuleno 1,2 0,093 0,012 0,9 0,091 0,012 0,3 0,009 0,001
Beta-farneseno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Germacreno D 51 0,395 0,051 1,1 0,111 0,014 4 0,118 0,015
n.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Biciclogeracreno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Gama-cadineno 1,3 0,101 0,013 0,8 0,081 0,01 0,5 0,015 0,002
Delta-cadineno 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Espatulenol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,10-de-epi-cubenol 1,3 0,101 0,013 0 0 0 1,3 0,038 0,005
Epi-alfa-cadinol 15 0,116 0,015 0 0 0 15 0,044 0,006
Beta-eudesmol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alfa-cadinol 0,9 0,07 0,009 0 0 0 0,9 0,027 0,003
Acetato de fitol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
tetracosano 0 0 0 0 0 0 0 0 0
| Total: | 100 | 7744 ] 1 | 67 | 6,768 | 0,874 [ 33 | 0976 | 0,126 |
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5.6 - Modelagem matematica da permeacdo de co, pela membrana comercial de osmose
inversa de acetato de celulose. com condigdes operacionais de 120 bar 140 bar e
temepraturas de 40°c e 50°c com amostra da primavera de 2004 e verdo de 2005.

No presente trabalho, utilizou-se a analise dos resultados experimentais sendo aplicados
no modelo matematico fenomenoldgico proposto por SPRICIGO (2002) com o propdsito de
obter informagdes sobre a natureza da permeacdo de CO, e de 0Oleo essencial pela membrana
de osmose inversa utilizada.

A Tabela 5.18 apresenta os valores, segundo Tabela da IUPAC (Angus et al., 1976),
de massa especifica do CO, para as condi¢fes de temperatura e de pressao utilizadas neste
trabalho. A pressdo de entrada na primeira célula de membrana foi de 120 e 140 bar de
pressdo, com um gradiente de pressao na transmembrana de 20 bar.

Logo, a pressdo de entrada na segunda célula de membrana do processo acoplado com

fluxo ascendente e reciclo do solvente foi de 100 e 120 bar de pressdo, respectivamente.

Tabela 5.18 - Massa especifica do CO, para cada condicdo de pressdo e temperatura do

processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente para o manjericdo de cheiro.

Temperatura Pressdono  Massa especificado  Massa especificado  Massa especifica do

(°C) sistema CO, na entrada CO; no 1°permeado  CO, no 2° permeado
(bar) (&5 kg./m®) (+ 5 kg/m®) (5 kg/m®)

40 120 715 580 309

50 120 580 398 262

40 140 835 715 580

50 140 677 580 398

A Figura 5.54 apresenta a relagdo entre a massa especifica do solvente na entrada da 1°
célula de membrana para a 2° célula em cada célula de membrana e o fluxo permeado
estacionario de CO; puro para o processo acoplado com fluxo ascendente com reciclo do
solvente. A condicdo de operacdo foi de 140 bar para a primeira célula de membrana e 120

bar para a segunda célula de membrana. Com temperatura de 40°c e 50°C.
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Figura 5.54 - Dependéncia do fluxo de CO, puro e de massa especifica com pressdo de140 bar

e temperaturas de 40°C e 50°C para a 1° e 2° célula de membrana.

Na Figura 5.54 a presséo de entrada na 1° célula foi de 140 bar e na segunda célula de
120 bar com temperatura constante de 40°C e 50°C. N&o foi observada qualquer relagdo entre
o fluxo de CO, puro e o gradiente de concentracdo ou de massa especifica, sendo o fluxo
praticamente constante para o gradiente de pressdo transmembrana (20 bar). Este fator, aliado
a relagdo linear de fluxo com o gradiente de pressdo aplicado e a pequena variagdo do fluxo
em relagdo ao aumento de temperatura no qual ndo afetou a permeabilidade do solvente nos
processos, vem a demonstrar a possibilidade de um comportamento convectivo durante o
processo de permeacdo de CO, pelas duas membranas que foram dispostas em série, sendo 0
gradiente de pressao aplicado foi a forca motriz para a geragdo do fluxo no sistema.

Segundo a teoria da termodindmica do processo irreversivel, o fluxo de CO, poderia
ser expresso pela Equacdo 4.7.1.1, citada no Capitulo 4.

Onde: J é o fluxo permeado de CO, (kg/s.m?); L, é a permeabilidade da membrana ao
solvente (kg/s.m”.MPa); AP é o gradiente de pressdo transmembrana aplicado (bar), Ax é a
diferenca de pressao osmotica transmembrana (bar) que, no caso de fluxo de solvente puro, é
igual a zero. Para a temperatura de 40°C a permeabilidade da membrana ao CO; puro (L) é de
2,531x107 (kg/s.m”.MPa)para a 1° célula e 2,448x107 (kg/s.m?.MPa) para a segunda célula
de membrana.

A viscosidade do solvente pode ser calculada pela correlagdo de Altunin e
Sakhabetdinov, citada por SOVOVA e PROCHAZKA (1993). A Tabela 5.19 apresenta os
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valores de Dag calculados pela equacédo 4.1.7.8 e os valores de ug calculados pela correlagéo
de Altunin e Sakhabetdinov.

Tabela 5.19 - Valores de Dag calculados pela equacdo de Wilke-Chang, e de pg calculados

pela correlacdo de Altunin e Sakhabetdinov. Pressdo de entrada: 120 bar e 140 bar.

Temperatura e Presso Dag (Mm/s) us (cP)
40 °C - 120 bar 11,549e-9 0,05934
50 °C - 120 bar 16,65e-9 0,04487
40 °C - 140 bar 9,98e-9 0,06578
50 °C - 140 bar 12,89e-9 0,054074

Atraveés dos valores experimentais de J obtidos para a condi¢do de temperatura de 40°C
com gradiente de pressdo de 20bar ou 2MPa e a concentracdo de Oleo na alimentagédo
variando ao longo do tempo do processo, os valores de wy, foram calculados para cada uma
dessas condic@es, assumindo-se valores diversos para 6 (Equacéo 4.7.1.8).

Com a Equacdo (4.7.1.7), foram calculados os fatores de correcdo (A) para cada wp
calculado utilizando-se um valor especifico de 8, também com base nos valores experimentais
de J e na permeabilidade média da membrana ao CO; puro.

A retencdo do 6leo foi considerada como sendo de 82,6% para 0 processo acoplado com
as condicOes operacionais de 140 bar de pressdo e temperatura de 40°C, utilizando-se este
valor para o calculo da concentracdo massica de 6leo no permeado (wp).

A diferenca de pressdo osmética (Am) foi considerada desprezivel com relacdo aos
valores de AP utilizados, tomando-se como base as informacgdes experimentais obtidas e
discutidas anteriormente nesta secao.

A Figura 5.55 apresenta os valores médios de A(wp) que foram relacionados com wp,
médio calculado para a concentracdo de dleo na alimentacdo com temperatura de 40°C e
gradientes de pressdo de 20 bar na transmembrana. A pressdo de entrada na 1°elula de
membrana foi de 140 bar, com a membrana de osmose inversa de acetato de celulose para
amostra da primavera de 2004.

Encontrou-se uma relacdo do tipo potencial entre esses dois valores, sendo que o valor de
o foi ajustado até que a melhor relacdo entre A(wp) € Wy Seja encontrado, a fim de buscar o
melhor ajuste da curva potencial aos valores A(wy) e wy. (coeficiente de correlagéo igual a

0,9997), e esta representada na Equacéo 5.6.1.

A(Wp)=1,102 w,,> 84 (5.6.1)
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A relacéo representada na Equacéo 5.1 foi utilizada na Equacéo 4.7.1.7 para o calculo dos

valores de fluxo de permeado de CO, = (J).

=+ (Wy,) médio

140 bar 40°C primavera 2004

1,04 -
1,04
1,03 +
1,03 +
1,02 -
1,02
1,01
1,01
1,00 -

y = 1,102x°0184
R2 = 0,9997

1,00 \

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300

w,,, médio (g\g)

Figura 5.55 - Relacdo entre fator de correcdo A(wn) e concentracao de soluto wy, médios na

superficie da membrana. 140 bar de pressao e 40°C de temperatura - primavera de 2004

A Tabela 5.20 apresenta a comparacdo entre o fluxo calculado e os valores

experimentais para um gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar, juntamente com a

relacdo média gerada entre os dois fluxos. As condi¢des de operacao nesta etapa foram de 140

bar de pres7sdo na primeira célula de membrana e temperatura de 40°C.

Tabela 5.20 - Comparagéo entre os valores de J calculados e valores experimentais para 140

bar e 40°C. Amostra de manjericéo de cheiro da primavera de 2004.

Concentragao de 6leo na J calculado J experimental Relacéo entre J calculado e J
alimentacéo (Kg/s.m?) (Kg/s.m?) experimental
3,200E-02 6,105E-03 6,219E-03 0,98
3,170E-02 6,104E-03 6,201E-03 0,98
3,050E-02 6,099E-03 6,145E-03 0,99
2,980E-02 6,097E-03 6,127E-03 0,99
2,690E-02 6,085E-03 6,071E-03 1,00
2,510E-02 6,077E-03 6,053E-03 1,00
2,340E-02 6,069E-03 6,034E-03 1,01
2,110E-02 6,058E-03 6,016E-03 1,01
1,830E-02 6,042E-03 5,997E-03 1,01
1,480E-02 6,018E-03 5,979E-03 1,02
1,180E-02 5,993E-03 5,960E-03 1,02
8,400E-03 5,956E-03 5,942E-03 1,02
6,800E-03 5,933E-03 5,923E-03 1,02
6,300E-03 5,759E-03 5,830E-03 0,99
5,700E-03 5,748E-03 5,775E-03 1,00
3,900E-03 5,708E-03 5,682E-03 1,02
3,100E-03 5,684E-03 5,664E-03 1,02
2,800E-03 5,673E-03 5,645E-03 1,03
6,000E-04 5,515E-03 5,571E-03 1,04
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Considerando-se a variabilidade experimental observada entre os fluxos massicos de
solvente obtidos com a amostra de membrana de acetato de celulose, a relagdo encontrada
entre os valores calculados e experimentais de J acabou atendendo as expectativas quanto ao
uso do modelo matematico. Os resultados obtidos com a aplicacdo do modelo matemaético
proposto por SPRICIGO (2002) indicam que as hipoteses formuladas a respeito da natureza
dos fendmenos de transferéncia de massa envolvidos no presente trabalho séo pertinentes.

Logo o processo acoplado com reciclo do solvente ao processo de extracdo torna-se
um processo predominantemente convectivo, onde a forca motriz é gerada pelo gradiente de
pressdo aplicado. Ndo pode ser observada a ocorréncia de polarizagcdo de concentracdo no
processo por ndo ocorrer a reducdo de fluxo de CO, observada experimentalmente a medida
gue aumenta a concentracdo de 6leo na alimentacdo. A Equacdo 4.7.1.1 pode ser corrigida por
um fator dependente da concentracdo de 6leo na superficie da membrana, associando-se o
fluxo permeado causado pelo gradiente de presséo caso ocorra a reducdo de fluxo em relagéo
aos efeitos causados pela polarizacdo da concentracdo (Equacéo 4.7.1.8).

A Figura 5.56 apresenta a comparacdo entre os valores de fluxo experimentais e 0s
calculados para o solvente nas duas células de membranas do processo acoplado com reciclo
para o0 processo de extracdo supercritico. O tempo de operacdo do processo acoplado foi
de180 minutos, com um tempo de repouso de 01 hora. A amostra utilizada no processo de
extracao pertenceu ao periodo da primavera de 2004. A quantidade de massa de manjericdo de

cheiro (Ocimum basilicum) foi de 200 gramas

6,300E-03 -
6,200E-03 -
6,100E-03 - efeito na 2° célula de membrga
6,000E-03 - ’0
* L 4
5,900E-03 - 4

5,800E-03 -

J calculado (kg/s.m?)

5,700E-03 - &

5,600E-03 - * ® ,efeito na 1° célula de
. membrana

5,500E-03

54 55 5,6 57 5,8 59 6,0 6,1 6,2
0O0E-03 00E-03 00E-03 00E-03 00E-03 00E-03 O0E-03 O0E-03 00E-03

J experimental (kg/s.m?)

Figura 5.56 - Comparacdo entre os valores de fluxo (J) Calculado - Experimental - membrana

de acetato de celulose - primavera de 2004 - 140 bar de pressao e 40°C de temperatura.
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A Figura 5.57 apresenta os valores médios do fator de correcdo da concentracdo de
soluto na superficie da membrana A(wn) que foram relacionados com a concentracdo de
soluto na superficie da membrana (wy )médio calculado para a concentracdo de 6leo na
alimentacdo. As condicdes operacionais foram de 120 bar de pressdo e 40°C de temperatura
para amostra da primavera de 2004.

Encontrou-se uma relacéo do tipo potencial entre esses dois valores, sendo que o valor
de & foi ajustado até que a melhor relacdo entre A(wn) e Wy, Seja encontrado, a fim de buscar o
melhor ajuste da curva potencial aos valores A(wy) e wy. (coeficiente de correlagéo igual a

0,9824), e esta representada na Equacdo 5.6.2:

A(Wp)=1,2215 w20 (5.6.2)

120 bar 40°C primavera 2004

1,05 -

1,04 4
y = 1,2215x%9%°

1,03 - R?=0,9824

1,02

8 (W) médio

1,01

1,00 -

0,99 T T T T 1
0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250
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Figura 5.57 - Relacdo entre fator de correcdo A(wm) e concentracao de soluto wm médios na

superficie da membrana. 120 bar de pressdo e 40°C de temperatura - primavera de 2004.

A Tabela 5.21 apresenta a comparacdo entre o fluxo calculado e os valores
experimentais para um gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar, juntamente com a
relacdo média gerada entre os dois fluxos. As condi¢des de operacao nesta etapa foram de 120

bar de pressdo na primeira célula de membrana e temperatura de 40°C.
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Tabela 5.21 - Comparacéo entre os valores de J calculados e valores experimentais para 120

bar e 40°C. Amostra de manjericéo de cheiro da primavera de 2004.

Concentracao de 6leo na J calculado J experimental Relacdo entre J calculado e J
alimentacéo (Kgls.m?) (Kg/s.m?) experimental
0,0269 4,493E-03 4,594E-03 0,97
0,0264 4,490E-03 4,574E-03 0,97
0,0261 4,488E-03 4,554E-03 0,97
0,0258 4,486E-03 4,534E-03 0,98
0,0252 4,482E-03 4,514E-03 0,98
0,0247 4,478E-03 4,493E-03 0,99
0,0240 4,473E-03 4,473E-03 0,99
0,0234 4,468E-03 4,453E-03 1,00
0,0223 4,459E-03 4,433E-03 1,00
0,0208 4,447E-03 4,413E-03 1,01
0,0194 4,435E-03 4,393E-03 1,01
0,0175 4,417E-03 4,372E-03 1,02
0,0152 4,391E-03 4,352E-03 1,02
0,0127 4,360E-03 4,332E-03 1,02
0,0102 4,322E-03 4,312E-03 1,03
0,0082 4,286E-03 4,292E-03 1,03
0,0061 4,235E-03 4,271E-03 1,04
0,0041 4,168E-03 4,251E-03 1,01
0,0074 4,086E-03 4,231E-03 0,97

A Figura 5.58 apresenta a comparacao entre os valores de fluxo experimentais e 0s

calculados para o solvente nas duas células de membranas do processo acoplado com reciclo

para o processo de extracdo supercritico. O tempo de operacdo do processo acoplado foi

de180 minutos, com um tempo de repouso de 01 hora. A amostra utilizada no processo de

extracao pertenceu ao periodo da primavera de 2004. A quantidade de massa de manjericdo de

cheiro (Ocimum basilicum) foi de 200 gramas
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Figura 5.58 - Comparagdo entre os valores de fluxo (J) Calculado - Experimental - membrana

de acetato de celulose - primavera de 2004 - 120 bar de pressao e 40°C de temperatura.
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A Figura 5.59 apresenta os valores médios de A(wp) que foram relacionados com wp,
médio calculado para a concentracdo de 6leo na alimentacdo. Encontrou-se uma relacdo do
tipo potencial entre esses dois valores, sendo que o valor de & foi ajustado até que a melhor
relacdo entre A(wm) e wi, Seja encontrado, a fim de buscar o melhor ajuste da curva potencial
aos valores A(wp) e wp. (coeficiente de correlacdo igual a 0,9957), e esta representada na

Equacdo 5.6.3:
A(Wp)=1,116w,, %% (5.6.3)

120 bar 50°C primavera 2004
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Figura 5.59 - Relacdo entre fator de correcdo A(wm) e concentracao de soluto wm médios na

superficie da membrana. 120 bar de pressdo e 50°C de temperatura - primavera de 2004

A Tabela 5.22 apresenta a comparacdo entre o fluxo calculado e os valores
experimentais para um gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar, juntamente com a
relacdo média gerada entre os dois fluxos. As condi¢des de operacao nesta etapa foram de 120

bar de pressdo na primeira célula de membrana e temperatura de 50°C.
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Tabela 5.22 - Comparacéo entre os valores de J calculados e valores experimentais para 120

bar e 50°C. Amostra de manjericéo de cheiro da primavera de 2004.

Concentracdo de 6leo na J calculado J experimental Relacéo entre J calculado e J
alimentacéo (Kg/s.m?) (Kg/s.m?) experimental
0,0793 4,462E-03 0,0829 0,96
0,0743 4,455E-03 0,0777 0,97
0,0735 4,454E-03 0,0769 0,97
0,0730 4,453E-03 0,0763 0,98
0,0722 4,452E-03 0,0754 0,98
0,0708 4,449E-03 0,0739 0,99
0,0691 4,447E-03 0,0722 0,99
0,0672 4,444E-03 0,0702 0,99
0,0654 4,441E-03 0,0682 1,00
0,0623 4,436E-03 0,0651 1,00
0,0582 4,429E-03 0,0608 1,01
0,0542 4,421E-03 0,0565 1,01
0,0489 4,410E-03 0,0510 1,02
0,0423 4,395E-03 0,0441 1,02
0,0343 4,373E-03 0,0358 1,03
0,0274 4,350E-03 0,0285 1,03
0,0196 4,315E-03 0,0204 1,04
0,0110 4,256E-03 0,0114 1,04
0,0119 4,082E-03 0,0125 1,00

A Figura 5.60 apresenta a comparacdo entre os valores de fluxo experimentais e 0s

calculados para o solvente nas duas células de membranas do processo acoplado com reciclo

para 0 processo de extracdo supercritico. O tempo de operacdo do processo acoplado foi

de180 minutos, com um tempo de repouso de 01 hora. A amostra utilizada no processo de

extracdo pertenceu ao periodo da primavera de 2004. A quantidade de massa de manjericdo de

cheiro (Ocimum basilicum) foi de 200 gramas.
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Figura 5.60 - Comparacdo entre os valores de fluxo (J) Calculado - Experimental - membrana

de acetato de celulose - primavera de 2004 - 120 bar de pressao e 50°C de temperatura.




143

A Figura 5.61 apresenta os valores médios de A(wp) que foram relacionados com wp,
médio calculado para a concentracdo de 6leo na alimentacdo. Encontrou-se uma relacdo do
tipo potencial entre esses dois valores, sendo que o valor de & foi ajustado até que a melhor
relacdo entre A(wm) e wi, Seja encontrado, a fim de buscar o melhor ajuste da curva potencial
aos valores A(wp) e wn. (coeficiente de correlacdo igual a 0,9966), e esta representada na
Equacdo 5.6.4:

A(Wp)=1,6699 w4 (5.6.4)

140 bar 50°C primavera 2004
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Figura 5.61 - Relacdo entre fator de correcdo A(wn) e concentracao de soluto wy, médios na

superficie da membrana. 140 bar de pressao e 50°C de temperatura - primavera de 2004

A Tabela 5.23 apresenta a comparacdo entre o fluxo calculado e os valores
experimentais para um gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar, juntamente com a
relacdo média gerada entre os dois fluxos. As condi¢des de operacdo nesta etapa foram de 140

bar de pressdo na primeira célula de membrana e temperatura de 50°C.
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Tabela 5.23 - Comparacéo entre os valores de J calculados e valores experimentais para 140

bar e 50°C. Amostra de manjericéo de cheiro da primavera de 2004.

Concentragdo de 6leo na J calculado J experimental Relacdo entre J calculado e J
alimentacio (Kg/s.m?) (Kg/s.m?) experimental
0,091 5,001E-03 0,0968 0,90
0,091 4,998E-03 0,0963 0,91
0,091 4,997E-03 0,0959 0,91
0,090 4,989E-03 0,0948 0,91
0,088 4,977E-03 0,0927 0,95
0,087 4,969E-03 0,0914 0,96
0,086 4,964E-03 0,0906 0,95
0,083 4,947E-03 0,0880 0,97
0,081 4,931E-03 0,0855 0,99
0,077 4,904E-03 0,0815 1,01
0,072 4,864E-03 0,0760 1,03
0,067 4,824E-03 0,0707 1,05
0,061 4,76 7E-03 0,0637 1,08
0,053 4,688E-03 0,0551 1,10
0,043 4,576E-03 0,0446 1,13
0,034 4,460E-03 0,0356 1,15
0,024 4,289E-03 0,0254 1,18
0,014 4,013E-03 0,0142 1,08
0,015 3,140E-03 0,0153 0,86

A Figura 5.62 apresenta a comparacao entre os valores de fluxo experimentais e 0s

calculados para o solvente nas duas células de membranas do processo acoplado com reciclo

para o processo de extracdo supercritico. O tempo de operacdo do processo acoplado foi

de180 minutos, com um tempo de repouso de 01 hora. A amostra utilizada no processo de

extracao pertenceu ao periodo da primavera de 2004. A quantidade de massa de manjericdo de

cheiro (Ocimum basilicum) foi de 200 gramas.
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Figura 5.62 - Comparacao entre os valores de fluxo (J) Calculado - Experimental - membrana

de acetato de celulose - primavera de 2004 - 140 bar de pressao e 50°C de temperatura.
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A Figura 5.63 apresenta os valores médios de A(wp) que foram relacionados com wp,
médio calculado para a concentracdo de 6leo na alimentacdo. Encontrou-se uma relacdo do
tipo potencial entre esses dois valores, sendo que o valor de & foi ajustado até que a melhor
relacdo entre A(wm) e wi, Seja encontrado, a fim de buscar o melhor ajuste da curva potencial

aos valores A(wp) € wy. (coeficiente de correlagdo igual a 0,998), e esta representada na

Equacdo 5.6.5:
—_ 0,1187
A(Wp)=1,7645 w,, (5.6.5)
120 bar 50°C Verao 2005
1,40 -
1,20 | —
1,00 1 /__--"‘-f
il _ 0,1187
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Figura 5.63 - Relacdo entre fator de correcdo A(wp) e concentracdo de soluto wy, médios na

superficie da membrana. 120 bar de pressdo e 50°C de temperatura - verdo de 2005

A Tabela 5.24 apresenta a comparacdo entre o fluxo calculado e os valores
experimentais para um gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar, juntamente com a
relacdo meédia gerada entre os dois fluxos. As condi¢des de operacdo nesta etapa foram de 120
bar de pressdo na primeira célula de membrana e temperatura de 50°C.
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Tabela 5.24 - Comparacéo entre os valores de J calculados e valores experimentais para 120

bar e 50°C. Amostra de manjericéo de cheiro do verdo de 2005.

Concentracdo de 6leo na J calculado J experimental Relacéo entre J calculado e J
alimentacéo (Kg/s.m?) (Kg/s.m?) experimental
0,0549 4,936E-03 0,0715 0,89
0,0539 4,920E-03 0,0696 0,90
0,0533 4,914E-03 0,0689 0,90
0,0526 4,909E-03 0,0682 0,94
0,0515 4,901E-03 0,0674 0,95
0,0503 4,891E-03 0,0661 0,93
0,049 4,877E-03 0,0646 0,95
0,0476 4,859E-03 0,0627 0,97
0,0453 4,843E-03 0,0610 0,99
0,0424 4,815E-03 0,0581 1,01
0,0394 4,776E-03 0,0541 1,03
0,0356 4,734E-03 0,0503 1,06
0,0309 4,677E-03 0,0454 1,08
0,025 4,597E-03 0,0392 1,11
0,0199 4,483E-03 0,0318 1,13
0,0142 4,365E-03 0,0254 1,16
0,0086 4,192E-03 0,0181 1,19
0,0047 4,129E-03 0,0159 1,22
0,0101 3,067E-03 0,0121 0,86

A Figura 5.64 apresenta a comparacdo entre os valores de fluxo experimentais e 0s

calculados para o solvente nas duas células de membranas do processo acoplado com reciclo

para 0 processo de extracdo supercritico. O tempo de operacdo do processo acoplado foi

de180 minutos, com um tempo de repouso de 01 hora. A amostra utilizada no processo de

extracdo pertenceu ao periodo do verdo de 2005 A quantidade de massa de manjericdo de

cheiro (Ocimum basilicum) foi de 200 gramas.
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Figura 5.64 - Comparacdo entre os valores de fluxo (J) Calculado - Experimental - membrana

de acetato de celulose - veréo de 2005 - 120 bar de presséo e 50°C de temperatura.
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A Figura 5.65 apresenta os valores médios de A(wp) que foram relacionados com wp,
médio calculado para a concentracdo de 6leo na alimentacdo. Encontrou-se uma relacdo do
tipo potencial entre esses dois valores, sendo que o valor de & foi ajustado até que a melhor
relacdo entre A(wm) e wi, Seja encontrado, a fim de buscar o melhor ajuste da curva potencial
aos valores A(wp) e wp. (coeficiente de correlacdo igual a 0,9679), e esta representada na
Equacdo 5.6.6:

A(Wp)=1,8145 w21 (5.6.6)

140 bar 50°C Verao 2005
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Figura 5.65- Relacdo entre fator de correcdo A(wp) e concentracdo de soluto wy, médios na

superficie da membrana. 140 bar de pressdo e 50°C de temperatura - verdo de 2005

A Tabela 5.25 apresenta a comparacdo entre o fluxo calculado e os valores
experimentais para um gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar, juntamente com a
relacdo média gerada entre os dois fluxos. As condi¢des de operacao nesta etapa foram de 140

bar de pressdo na primeira célula de membrana e temperatura de 50°C.
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Tabela 5.25 - Comparacéo entre os valores de J calculados e valores experimentais para 120

bar e 50°C. Amostra de manjericéo de cheiro do verdo de 2005.

Concentracdo de 6leo na J calculado J experimental Relacéo entre J calculado e J
alimentagéo (Kg/s.m?) (Kg/s.m?) experimental
0,06768 5,065E-03 0,0580 0,95
0,06581 5,055E-03 0,0569 0,95
0,06511 5,049E-03 0,0563 0,95
0,06468 5,041E-03 0,0555 0,95
0,06389 5,029E-03 0,0544 0,95
0,06267 5,016E-03 0,0531 0,95
0,06127 5,002E-03 0,0517 0,94
0,05952 4,985E-03 0,0502 0,96
0,05795 4,958E-03 0,0477 0,98
0,05524 4,921E-03 0,0446 1,00
0,05157 4,880E-03 0,0414 1,02
0,04798 4,825E-03 0,0374 1,05
0,04335 4,750E-03 0,0324 1,07
0,03749 4,639E-03 0,0262 1,09
0,03042 4,523E-03 0,0208 1,12
0,0243 4,357E-03 0,0149 1,15
0,01731 4,121E-03 0,0090 1,17
0,01524 3,855E-03 0,0049 1,20
0,0116 3,219E-03 0,0105 1,28

A Figura 5.66 apresenta a comparacdo entre os valores de fluxo experimentais e 0s

calculados para o solvente nas duas células de membranas do processo acoplado com reciclo

para 0 processo de extracdo supercritico. O tempo de operacdo do processo acoplado foi

de180 minutos, com um tempo de repouso de 01 hora. A amostra utilizada no processo de

extracdo pertenceu ao periodo do verdo de 2005 A quantidade de massa de manjericdo de

cheiro (Ocimum basilicum) foi de 200 gramas.
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Figura 5.66 - Comparacao entre os valores de fluxo (J) Calculado - Experimental - membrana

de acetato de celulose - verdo de 2005 - 140 bar de presséo e 50°C de temperatura.
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5.7 - Modelagem matematica da permeacdo de 6leo essencial de manjericdo de cheiro
para 1° célula de separagdo com membrana de osmose inversa de acetato de celulose do
processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente. Para condiges
operacionais de 120 bar e 140 bar de pressdao com temperaturas de 40°C e 50°C. Com

amostra da primavera de 2004 e verao de 2005.

Adotando-se como base os dados experimentais e a teoria da termodindmica dos
processos irreversiveis em aplicacdo ao modelo proposto por SPRICIGO (2002), o fluxo

medio de 6leo essencial pode ser expresso pela Equagédo 5.7.1

\]5 = Cs’a\/(l'c)\]v + Cs’av(DATE (5.7.1)

Onde

Jy = o fluxo volumétrico total,

Js = 0 fluxo molar do soluto.

L, = o coeficiente de permeabilidade.

o = 0 coeficiente de reflexdo de Staverman.

Csav = ACJ/AINCs = a media logaritmica das concentragdes do soluto através da
membrana,

® = a permeabilidade ao soluto a um fluxo volumétrico total zero.

O coeficiente de reflexdo (o) varia entre 0 e 1, tomando o valor 0 quando a
transferéncia de massa é convectiva, e, 0 valor 1, quando a transferéncia de massa €
puramente difusiva, BITTER (1991) e SARRADE (1994). Sendo que, An foi considerado
desprezivel, como ja foi esbogado anteriormente.

Considerou-se o valor de Jy igual ao fluxo de CO, (J) devido aos indices de retencao
serem descendente a 80%, o que demonstra um bom indice de retencdo, observado
experimentalmente. Desta forma, o fluxo permeado de 6leo essencial (Js) é descrito pela
Equacgéo 5.7.2.

J; = Csa(1-6)J (5.7.2)
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Na Equacéo 5.7.2, os valores de Cs 4, foram calculados com base nas concentracdes de
alimentacdo, ndo sendo levado em conta o fenémeno de polarizacdo de concentracdo, e 0s
valores de J utilizados foram os calculados pelo modelo matematico apresentado na secéo 5.6.

Para os calculos da concentracdo media logaritmica foi utilizado o fator de reten¢éo no
valor 82,6% para a condicdo de 20 bar de gradiente de pressdo, com temperatura de 40°C,
sendo que a concentracdo de 6leo na alimentacdo variou durante o processo por um periodo
de 180 minutos. O valor ¢ foi ajustado com o intuito de reduzir o erro quadratico entre 0s
valores experimentais e calculados do fluxo permeado de 6leo da primeira célula de
membrana do processo acoplado, sendo que os fluxos experimentais referem-se ao indice de
retencédo de 82,6%.

A Figura 5.67 apresenta a relagdo entre a somatoria do erro quadratico e o valor de o.
Nota-se que a minimizagdo da somatdria do erro quadratico se apresenta na faixa entre 0,8 e
0,9 em torno de o igual a 0,85. As condicGes de operacdo foram de 140 bar de pressdo na
primeira célula de membrana e temperatura de 40°C. A amostra de manjericdo de cheiro foi

colhida na primavera de 2004
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Figura 5.67 - Relacdo entre a somatoria do erro quadratico e o valor de . Para 140 bar de

pressdo e 40°C de temperatura - Primavera de 2004
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O valor médio de 0,85 encontrado significa, segundo postulado por Onsager, a
possibilidade da predominancia de um fluxo difusivo no caso da permeacao do 6leo essencial
para a 1° membrana de acetato de celulose, incorporada na 1° célula de membrana. Com o
aumento da concentragdo de 0leo na alimentagédo a tendéncia do valor de o deve ser maior
para melhorar a concordancia entre os valores calculados e os experimentais, aumentando a
contribuicdo aos mecanismos de transferéncia de massa difusivos.

A Figura 5.68 apresenta os valores Js experimentais e calculados pela Equacéo 5.7.2
com o valor ajustado de o igual a 0,85 para a 1° membrana. A membrana utilizada foi de
osmose inversa de acetato de celulose. As condi¢bes operacionais foram de 140 bar de
pressdo e temperatura de 40°C, com uma gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar. A

amostra de manjericdo de cheiro foi colhida na primavera de 2004.
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Figura 5.68 - Relacdo entre os fluxos de 6leo essencial experimental e calculado para 140 bar

de presséo e 40 °C de temperatura. Primavera de 2004.

Os célculos da modelagem matematica da permeacao do 6leo essencial pela membrana
para a segunda célula de membrana do processo acoplado com reciclo do didxido de carbono
ndo foram determinados, por ndo ter sido diagnosticado a presenca de 6leo essencial ap6s o

segundo retentado no sistema.
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A Figura 5.69 apresenta a relagdo entre a somatoria do erro quadratico e o valor de o.
Nota-se que a minimizagdo da somatdria do erro quadratico se apresenta na faixa entre 0,8 e
0,9 em torno de o igual a 0,78.As condicBes operacionais utilizadas neste processo foi de
120bar de presséo e temperatura de 40°C com amostra da primavera de 2004.

Para os célculos da concentracdo média logaritmica foi utilizado o fator de retencédo no
valor 0,795 para a condi¢do de 20 bar de gradiente de pressdo. O valor ¢ re-ajustado para de
reduzir o erro quadratico entre os valores experimentais e calculados do fluxo permeado de

6leo, sendo que os fluxos experimentais referem-se ao indice de retencdo de 79,5%.
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Figura 5.69 - Relagdo entre a somatdria do erro quadrético e o valor de c. Para 120 bar de

pressdo e 40°C de temperatura - Primavera de 2004

O valor médio de 0,78 encontrado foi ascendente ao processo anterior, apesar da
reducdo, a possibilidade de um fluxo difusivo no caso da permeacéo do 6leo essencial para a
1° membrana de acetato de celulose, segundo postulado por Onsager.

A Figura 5.70 apresenta os valores Js experimentais e calculados pela Equacéo 5.7.2
com o valor ajustado de o igual a 0,78 para a 1° membrana. A membrana utilizada foi de
osmose inversa de acetato de celulose. As condi¢bes operacionais foram de 120 bar de
pressao e temperatura de 40°C, com uma gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar. A
amostra de manjericdo de cheiro foi colhida na primavera de 2004.
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Figura 5.70 - Relacdo entre os fluxos de 6leo essencial experimental e calculado para 120 bar

de presséo e 40 °C de temperatura. Primavera de 2004.

A Figura 5.71 apresenta a relacdo entre a somatoria do erro quadratico e o valor de .
Nota-se que a minimizagdo da somatdria do erro quadratico se apresenta na faixa entre 0,8 e
0,9 em torno de o igual a 0,84. Para os calculos da concentracdo média logaritmica foi
utilizado o fator de retencdo no valor 0,869 para a condi¢do de 20 bar de gradiente de presséo.

O valor o re-ajustado para de reduzir o erro quadratico entre os valores experimentais
e calculados do fluxo permeado de oleo, sendo que os fluxos experimentais referem-se ao
indice de retencdo de 86,9%. No qual, foram utilizadas as condi¢Ges operacionasi de 120 bar
de presséao e temperatura de 50°C. Com amostra da primavera de 2004.
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Figura 5.71 - Relac&o entre a somatoria do erro quadréatico e o valor de o. Para 120 bar de

pressdo e 50°C de temperatura - Primavera de 2004

O valor médio de 0,84 encontrado foi ascendente ao processo anterior, apesar da
reducdo, a possibilidade de um fluxo difusivo no caso da permeacéo do 6leo essencial para a
1° membrana de acetato de celulose, segundo postulado por Onsager.

A Figura 5.72 apresenta os valores Js experimentais e calculados pela Equacéo 5.7.2
com o valor ajustado de o para a 1° membrana. A membrana utilizada foi de osmose inversa
de acetato de celulose. As condi¢cdes operacionais foram de 120 bar de pressao e temperatura
de 50°C, com uma gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar. A amostra de

manjericdo de cheiro foi colhida na primavera de 2004.



Fluxo permeado de dleo essencial (calculado)

mz)

(kg/h

3,0050 -

2,5050 -

2,0050 -

1,5050 -

1,0050 -

0,5050 -

0,0050

155

0

5E-06 0,00001 1,5E-05 0,00002 2,5E-05 0,00003 3,5E-05

Fluxo permeado de 6leo essencial (experimental) (kg/h.mz)

Figura 5.72 - Relacdo entre os fluxos de 6leo essencial experimental e calculado para 120 bar

de presséo e 50 °C de temperatura. Primavera de 2004.

A Figura 5.73 apresenta a relagdo entre a somatoria do erro quadratico e o valor de o.

Nota-se que a minimizagdo da somatdria do erro quadratico se apresenta na faixa entre 0,8 e

0,9 em torno de o igual a 0,82. Para os célculos da concentragdo média logaritmica foi

utilizado o fator de retencdo no valor 0,874 para a condi¢do de 20 bar de gradiente de presséo.

O valor o re-ajustado para de reduzir o erro quadratico entre os valores experimentais e

calculados do fluxo permeado de 6leo, sendo que os fluxos experimentais referem-se ao

indice de retencao de 87,4%. As condicBes operacinais em que foi reazliada os experimentos

foi de 140 bar de pressédo e 50°C de temperatura para a amostra da primavera de 2004.
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Figura 5.73 - Relacédo entre a somatoria do erro quadréatico e o valor de o. Para 140 bar de

pressdo e 50°C de temperatura - Primavera de 2004

O valor médio de 0,82 encontrado foi ascendente ao processo anterior, apesar da
reducdo, a possibilidade de um fluxo difusivo no caso da permeacao do 6leo essencial para a
1° membrana de acetato de celulose, segundo postulado por Onsager.

A Figura 5.74 apresenta os valores Js experimentais e calculados pela Equagéo 5.7.2
com o valor ajustado de o para a 1° membrana. A membrana utilizada foi de osmose inversa
de acetato de celulose. As condigOes operacionais foram de 140 bar de pressdo e temperatura
de 50°C, com uma gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar. A amostra de

manjericao de cheiro foi colhida na primavera de 2004.
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Figura 5.74 - Relagdo entre os fluxos de dleo essencial experimental e calculado para 140 bar

de presséo e 50 °C de temperatura. Primavera de 2004.

A Figura 5.75 apresenta a relacdo entre a somatoéria do erro quadratico e o valor de .
Nota-se que a minimizagdo da somatdria do erro quadratico se apresenta na faixa entre 0,8 e
0,9 em torno de o igual a 0,84. Para os célculos da concentragdo média logaritmica foi
utilizado o fator de retencdo no valor 0,844 para a condigdo de 20 bar de gradiente de presséo.
O valor o re-ajustado para de reduzir o erro quadratico entre os valores experimentais e
calculados do fluxo permeado de 6leo, sendo que os fluxos experimentais referem-se ao
indice de retencdo de 84,4%. As condicdes operacionais aplicadas ao processo foi de 120 bar

de presséo e 50°C de temperatura para a amostra do verdo de 2005.
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Figura 5.75 - Relagdo entre a somatdria do erro quadrético e o valor de o. Para 120 bar de

pressdo e 50°C de temperatura - verdo de 2005.

O valor médio de 0,84 encontrado foi ascendente ao processo anterior, apesar da
reducdo, a possibilidade de um fluxo difusivo no caso da permeacao do 6leo essencial para a
1° membrana de acetato de celulose, segundo postulado por Onsager.

A Figura 5.74 apresenta os valores Js experimentais e calculados pela Equagéo 5.7.2
com o valor ajustado de o para a 1° membrana.. A membrana utilizada foi de osmose inversa
de acetato de celulose. As condigdes operacionais foram de 120 bar de pressdo e temperatura
de 50°C, com uma gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar. A amostra de

manjericao de cheiro foi colhida no verdo de 2005
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Figura 5.75 - Relacdo entre os fluxos de 6leo essencial experimental e calculado para 120 bar

de presséo e 50 °C de temperatura. Verdo de 2005

A Figura 5.76 apresenta a relagdo entre a somatoria do erro quadratico e o valor de o.
Nota-se que a minimizagdo da somatdria do erro quadratico se apresenta na faixa entre 0,8 e
0,9 em torno de o igual a 0,83. Para os calculos da concentracdo média logaritmica foi
utilizado o fator de retencdo no valor 0,874 para a condigdo de 20 bar de gradiente de presséo.
O valor o re-ajustado para de reduzir o erro quadratico entre os valores experimentais e
calculados do fluxo permeado de 6leo, sendo que os fluxos experimentais referem-se ao
indice de retencdo de 87,4%. As condi¢Bes operacionais para este procedimetno foi de 140

bar de pressdo e 50°C de temperatura com a amostra do verao de 2005.
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Figura 5.76 - Relacdo entre a somatoria do erro quadréatico e o valor de o. Para 140 bar de

pressdo e 50°C de temperatura - verdo de 2005.

O valor médio de 0,83 encontrado foi ascendente ao processo anterior, apesar da
reducdo, a possibilidade de um fluxo difusivo no caso da permeacao do 6leo essencial para a
1° membrana de acetato de celulose, segundo postulado por Onsager.

A Figura 5.77 apresenta os valores Js experimentais e calculados pela Equagéo 5.7.2
com o valor ajustado de o para a 1° membrana. A membrana utilizada foi de osmose inversa
de acetato de celulose. As condigOes operacionais foram de 140 bar de pressdo e temperatura
de 50°C, com uma gradiente de pressdo na transmembrana de 20 bar. A amostra de

manjericao de cheiro foi colhida no verdo de 2005
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Figura 5.77 - Relacdo entre os fluxos de dleo essencial experimental e calculado para 140 bar
de presséo e 50 °C de temperatura. Verdo de 2005

5.8 - Resultados do processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente por 72

horas continuas.

Com os resultados que foram obtidos da aplicacdo do processo acoplado com fluxo
ascendente e reciclo do solvente para um tempo de 180 minutos, estudou-se uma
possibilidade de torna-lo continuo para o melhor desempenho das membranas de osmose
inversa de acetato de celulose.

Na tentativa de demonstrar esta possibilidade dois experimentos foram realizados por
um periodo continuo de 72 horas. Para as primeiras 36 horas se trabalhou com as condic¢Ges
operacionais foram de 140 bar de pressdao com temperatura de 40°C no extrator. Nas células
de membrana as condicdes operacionais foram de 140, 120 e 100 bar de pressdao com a mesma
temperatura de 40°C. Apo6s as 36 horas, passou a trabalhar com as condi¢des operacionais de
120 bar de presséo e nas células com 120,100 e 80 bar de pressdo, mantendo a temperatura de
40°C.

A membrana utilizada foi de osmose inversa de acetato de celulose. No processo
acoplado continuo somente os extratores eram trocados a cada 180 minutos mantendo as

membranas nas células de separacgdo até o final do processo de 72 horas. Os extratores eram
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de 01 litro cada, colocados em paralelo. A quantidade de amostra utilizada foi de 200 gramas
com um tempo de repouso de 01 hora para cada extrator. A amostra de manjericdo de cheiro
que foi utilizada neste ensaio foi colhida na primavera de 2004. Os extratores eram trocados a
cada 180 minutos de extracédo, totalizando 24 trocas. A quantidade de amostra total utilizada
foi de 2400 gramas para cada 36 horas de operacéo.

Os extratores foram pressurizados sempre uma hora e meia antes para garantir que o
tempo de repouso. Nesta etapa em vez de utilizar o solvente armazenado no tanque pulmao,
foi utilizado o proprio solvente que circulava no processo até atingir a pressao de trabalho
desejada. Em seguida se redirecionava o solvente para o tanque pulmaéo.

Um fator importante no processo continuo acoplado é evitar que a pressdo do sistema
de extracdo se reduza, pois caso contrario o sistema de pressurizacdo sera acionado gerando
um pico de pressao nos extratores e conseqiientemente nas células de membranas podendo
ocasionar 0 seu rompimento ou até a sua compactacdo da membrana prejudicando todo o
trabalho.

A Tabela 5.26 apresenta os indices médios de 6leo essencial retido na primeira célula
de membrana e na segunda célula para as condi¢bes aplicadas operacionais aplicadas no
processo continuo acoplado. No processo acoplado de 72 horas ndo foi realizada analise de
(GC\MS), pois 0 ensaio visou somente testar a duracdo da membrana em reter o0 Oleo e

permear o solvente nas duas células sem a necessidade da sua troca.

Tabela 5.26 - Indices de retengdo do 6leo essencial no Processo Acoplado por 72 horas para

amostra da primavera de 2004, utilizando a membrana de acetato de celulose.

Amostra Condicbes de  Rendimento médio  Massa de 6leo no  Massa de 6leo
12 extratores operacao apos 36 horas 1° retentado no 2° retentado
2400 gramas 140 bar-40°C 5,74% - 137,769 112,35¢g 25,41 ¢
2400 gramas 120 bar 40°C 4,63% - 111,12 g 88,00 g 31,12 g

A membrana de osmose inversa de acetato de celulose se comportou com muita
eficiéncia no processo acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente pelas 72 horas de
aplicacdo, novos testes devem ser realizados a fim de melhorar o desempenho deste processo

continuo.
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6.0 - CONCLUSOES.

O presente estudo visou a busca pelo aprimoramento de um segmento de pesquisa
tecnoldgica que utiliza os processos em meio supercritico com CO, denso como solvente e 0s
processos de separacdo com membranas, acoplando este dois processos. Com o uso direto da
matriza vetegal, fator que ndo havia sido estudado anteriomente. O uso do didxido de carbono
foi essencial por apresentar uma série de vantagens frente a outros solventes, a grande
preocupacgdo nesta tese foi justamente eliminar uma de suas desvantagens, que € o alto custo
energético de repressurizacao e evitar o seu lancamento para 0 meio ambiente.

A metodologia que foi elaborada para a preparacao da amostra, deste a fase da colheita
até o armazenamento apds a secagem, tanto da folha moida como picada, foi de vital
importancia para a padronizagdo da amostra evitando a geragdo de maiores erros
experimentais. J& que as amostras foram colhidas em diferentes estacdes climaticas.

Os experimentos que foram feitos atraves do processo de extracdo supercritica sem a
recirculagdo do solvente foram cruciais no desenvolver da pesquisa, onde se verificou que a
quantidade de dleo essencial obtido se alterou com a mudanca das condi¢Bes operacionais
(temperatura e pressdo e da estacdo climatica). Contudo os melhores rendimentos foram
obtidos com as amostras que foram colhidas na primavera de 2003. Apesar do solvente ter
sido eliminado para atmosfera nesta etapa, mesmo que em pequena proporgédo, deve-se levar
em consideragdo que um processo mesmo que em escala menor (piloto) tem a tendéncia a
tornar-se um processo industrial, com isso 0s danos ambientais serdo maiores.

Os fatores que foram inseridos no processo acoplado com reciclo do solvente, como o
sentido de fluxo, contribuiram para aperfeicoar o processo. Onde foi observado que o sentido
de fluxo descendente demonstrou uma inviabilidade de uso pela deposicdo do 6leo essencial
sobre a membrana de osmose inversa ocasionando com maior facilidade a sua degradacéo e
até mesmo a ruptura. Com o sentido de fluxo ascendente, o 6leo que foi fracionado nédo
chegou a se depositar sobre a membrana proporcionando uma maior permeacédo do solvente
sobre a membrana e melhores indices de retengdo. A fim de demostrar quais os fenémenos de
transferéncia de massa que poderiam se ajustar de forma mais adequada para representtar o
processo.

A vantagem do acoplamento do processo de extragdo com a separacdo com
membranas em meio supercritico foi demonstrar que é possivel trabalhar diretamente com a

matriz vegetal e recircular o solvente no processo de extracdo, obtendo um composto mais
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puro do que os Oleos comerciais encontrados no mercado ou de ter que realizar varias
extracoes, desperdicando o solvente, para obter uma grande quantidade de dleo essencial para
depois ser concentrado ou fracionado. Além de mimimizar os custos energéticos na
repressurizagdo do solvente para o processo de extracdo,ja que o diferencial de presséo era de
40 bar. Com isso o solvente ainda estava em estado supercritico em vez de estar no estado
gasoso.

Logo, os ensasios com as membranas de osmose inversa de acetato de celulose
proporcionaram uma maior retencdo para 0os compostos linalol e o eugenol, além de separar o
solvente do Gleo, proporcionando 0 seu uso no processo acoplado com reciclo. Outro fator
que foi observado foi a concentracdo destes compostos no primeiro retentado fazendo com
gue a membrana apresentasse uma maior seletividade a estes compostos em relagdo aos
demais constituintes presente no 6leo essencial de manjericdo de cheiro (Ocimum basilicum).
Os indices de retencdo obtidos para o 6leo essencial ficou entre 79% & 88% conforme as
condigdes operacionais adotadas. A retencdo do 6leo, bem como do linalol e do eugenol foi
possivel somente na aplicacdo do fluxo ascendente com a membrana de osmose inversa de
acetato de celulose.

O modelo matematico proposto por SPRICIGO (2002) e que foi utilizado para
entender melhor os mecanismos de transporte envolvidos no processo apresentaram
resultados variados. Onde foi verificado a variacao do fluxo calculado e o fluxo experimental
do solvente durante o processo de 180 minutos, isto é, os efeitos causados durante o percurso
do solvente pela membrana. Estudos mais detalhados devem ser investigados a fim de
conhecer quais os reais fendmenos estdo envolvidos e quais ocorrem durante 0 processo
acoplado com reciclo. As andlises dos resultados experimentais obtidos permitiram verificar
que a permeacédo do solvente segue um padréo tipicamente convectivo. Pode-se dizer que 0
fluxo de CO; néo sofreu influéncia do gradiente de concentracdo transmembrana gerado pela
variacdo de massa especifica do CO, do lado da fracdo retida para o lado do permeado pela
reducdo de pressao.

A utilizagdo da equacdo matematica que relaciona o fluxo massico de CO; linear com
0 gradiente de pressdo associada a equacdo que simula o fendmeno de polarizacdo de
concentracdo, serviu para descrever a permeacao de solvente pela membrana incluindo-se o0s
efeitos de reducdo de fluxo permeado devida ao aumento da concentracdo de 6leo essencial na
alimentacdo. As duas equagOes foram relacionadas através de um fator de corregdo
dependente da concentracdo de 6leo na superficie da membrana, onde a espessura da camada

de polarizacdo foi um parametro ajustado. Em que se estabeleceu uma relagdo exponencial
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entre o fator de correcédo e a concentracao de oleo na superficie da membrana. A espessura da
camada de polarizacdo que melhor ajustou os dados experimentais variou entre 300 e 400 um,
esta variacdo foi gerada em virtude das diferentes concentragdes utilizadas na alimentacao das
células de membrana. A modelagem matematica da permeacdo de Oleo essencial pela
membrana foi realizada com base na termodindmica dos processos irreversiveis para a
primeira membrana, onde foi relacionado o fluxo permeado de 6leo com o fluxo permeado
total e com a diferenca da concentracdo de soluto na alimentacdo e no permeado. O
coeficiente de reflexdo de Staverman (o) foi utilizado como parametro de ajuste visando
minimizar a somatdria do erro quadratico entre os fluxos experimental e calculado. O valor &
variou conforme a aplicacdo do modelo aos resultados experimentais de cada processo
acoplado e foram obtidos valores entre 0,7 e 0.9, o que indica, pela maior proximidade ao
valor 1, um mecanismo de permeacédo predominantemente difusivo.

O fendmeno de plasticizacdo de membranas poliméricas, conhecido na literatura, é
causado pela presenca de CO; a pressdes elevadas. A plasticizacdo causa um aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas, facilitando a permeacao de substancias pela membrana, o
gue pode levar a perda de seletividade. No presente trabalho levantou-se a possibilidade deste
efeito ter acontecido na primeira membrana ja que parte do 6leo essencial permeou para a
segunda célula de membrana podendo ter levado uma membrana de osmose inversa de acetato
de celulose, a apresentar um comportamento predominantemente convectivo com relacdo ao
fluxo permeado de CO,, quando se esperava uma predominancia de mecanismos difusivos.
Este fendbmeno deve ser melhor compreendido através do uso de simuladores especificos,
onde as caracteristicas da membrana devem ser incorporadas, ja que a quantidade de Gleo
essencial que permeou foi relativamente baixa. Os resultados experimentais obtidos indicam
que, para a utilizacdo da membrana de osmose inversa de acetato de celulose em maior escala,
é preciso manter uma baixa concentracdo de 0leo essencial sobre a membrana e promover
outros tipos de fluxos que possam reduzir a espessura da camada de polarizacdo e evitar a
reducdo do fluxo permeado de CO,,

Uma avaliacdo preliminar da durabilidade da membrana frente o éleo essencial em
condicBes supercriticas, 0s ensaios do acoplado com fluxo ascendente e reciclo do solvente
por 72 horas se mostrou eficiente para a membrana de acetato de celulose, onde foi constatado
que a ruptura da membrana aconteceu ap6s 72 horas de uso nas duas células de membrana.
Este indicativo foi muito importante para diagnosticar o tempo de vida util da membrana no

processo acoplado com reciclo na extracdo do 6leo essencial de manjericdo de cheiro bem
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como no fracionamento do 0Oleo. Informacg6es sobre a quantidade de compostos que ficaram
retidos e suas concentra¢Ges nao foram observadas ja que ndo foram realizadas as analises de
(GC/MS) para estas amostras.

Logo a probabilidade de tornar o processo acoplado com reciclo do nivel piloto para
uma linha de producgdo industrial pode ser viavel, desde que, novos ensaios na fase de
separacdo com membranas sejam realizados em dimensdes maiores. Com o propdsito de
comparar e verificar se ocorre mudanga nos niveis de retencdo do 6leo e dos compostos com o
aumento da &rea da membrana.

Recomenda-se para a realizacdo de experimentos com o processo acoplado continuo
por mais de 72 horas, a elaboracdo de um grupo de trabalho para operagdo do processo. Com
0 objetivo de verificar até que ponto realmente ocorre ruptura e/ou o entupimento da
membrana no processo de separacdo. Outro fator importante que pode melhorar ainda mais o
desempenho do processo acoplado com reciclo do solvente, continuo ou ndo, é o
acompanhamento através de analises de GC/MS durante o processo de operacdo da planta
piloto. Conforme o resultado das andlises pode-se fazer algumas alteragdes nas condicdes
operacionais melhorando o desempenho dos processos.

Sugere-se para 0 processo acoplado continuo a combinacdo do modelo
fenomenoldgico envolvido no processo de extragdo supercritica com 0s modelos
fenomenoldgicos do processo de separacdo com membranas, bem como a sua otimizacao para
aperfeicoamento do processo.

O uso de um sistema de peneiras moleculares em que o linalol é separado pela
diferenca de peso molecular com relagcdo aos outros compostos em um sistema de membranas
é uma proposta futura que deve ser muito bem avaliada a fim de aprimorar ainda mais os
conhecimentos cientificos e aumentar o desenvolvimento do segmento de pesquisa
tecnoldgica.

Na inovacdo de novas tecnologias para fortificar o meio cientifico conclui-se que o
fracionamento do 6leo essencial de manjericdo de cheiro ocorreu através da combinacdo do
processo de extracdo supercritica com o processo de separagdo com membranas. O linalol e o
eugenol foram concentrados no primeiro retentado da unidade de separagdo com membranas e
0 restante do Oleo essencial foi retido na segunda unidade, viabilizando a recirculacdo do
solvente no processo de extracdo supercritica. As membranas de osmose inversa de acetato de
celulose foram eficientes para o processo com indices de retencdo do 6leo e dos compostos

em uma faixa média de 80 %.



167

7.0 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

ANGUS, S.; ARMSTRONG, B.; REUCK, K.M., International Thermodynamic Tables of the
Fluid State Carbon Dioxide. Pergamon Press Inc., EImsford, NY, 1976.

ALBUQUERQUE, U. Taxonomia e etnoboténica do género (Ocimum L - Lamiaceae) no
nordeste do Brasil. Dissertacdo de mestrado da Universidade Federal de Pernambuco -
RE. Vol. 01, pp. 125, 1996.

ALVAREZ, S., RIERA, F. A., ALVAREZ, R., COCA, J. Prediction of flux and aroma
compounds rejection in a reverse osmosis concentration of apple juice model solutions.
Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 40, pp. 4925-4934, 2001.

BARBIERI, S., ELUSTONDO, M., URBICAIN, M. Retention of aroma compounds in basil
dried with low-pressure superheated steam. Journal of Food Engineering. Vol.65, pp.
109-115, 2004.

BELAICHE, T., TANTAQUI-ELARAKI, A., IBRAHIMY, A. application of a two levels
factorial design to the study of the antimicobial activity of three terpenes. Sciences
Aliments. Vol. 15, pp. 571-578, 1995.

BITTER, J. G. A. Transport Mechanisms in membrane separation processes, Plenum Press,
Nova lorque, 1991, cap. 2.

BLANCH, G. P., IBANEZ, E., HERRAIZ, M., REGLERO, G. Use of a programmed
temperature vaporizer for off-line SFE/GC analysis in food composition studies. Institute
de Fermentaciones Industriales, CSIC, Madrid, Spain Analytical Chemistry. Vol. 66, pp.
888-892, 1994.

BONNE, P. A. C., BEERENDONK, E. F., VANDER HOEK, J. P., HOFMAN, J. A. M. H.
Retention of herbicides and pesticides in relation to aging of RO membranes.
Desalination. Vol. 132, pp. 189-193, 2000.

CALAME, J. P. S, R. CO; extraction in the flavors and perfumery industries. Chemistry and
Industry, Vol. 19, pp. 399-402, 1982.

CARLSON, L. H .C.,, MACHADO, R. A. F., SPRICIGO, C. B., PEREIRA, L. K., BOLZAN,
A. Extraction of lemongrass essential oil with dense carbon dioxide. The Journal of
Supercritical Fluids, Vol. 21, pp. 33-39, 2001

CASABIANCA, H., GRAFF, J. B., FAUGIER, V., FLEIG, F., GRENIER, C. enatiomeric
distribution studies of linalool and linaly acetate. A powerful toll for authenticity control
of essential oils. Journal of high resolution chromatography. Vol. 21, pp. 107-112, 1998.



168

CASSANO, A., MOLINARI, R.,, ROMANO, M., DRIOLLI, E. Treatment of aqueous effluents
of the leather industry by membrane process. A Review. Journal of Membrane Science.
Vol. 181, pp. 111-126, 2001.

CHAAR, J. da S., Estudos analiticos e modificacdo quimica por acetilagdo do linalol contido
no o6leo essencial da espécie Anibia duckei Kostermans. Tese de doutorado da
Universidade de Séo Paulo - Instituto de Quimica de Séo Carlos. Vol 01, pp. 01-150,
2000.

CHEMFINDER, base de dados de compostos quimicos de o6leos essenciais,
http://chemfinder.carbridgesoft.com/result.asp acesso em novembro de 2003.

CRAVEIRO, A. A., Oleos essenciais de plantas do Nordeste. Edi¢ces UFC-Fortaleza. 1981.

CRAVEIRO, A. A., Determinacdo estrutural dos componentes presentes em 6leos essenciais.

In: 1° Simpdsio de dleos Essenciais. Fundacdo Cargil. Campinas. Vol. 01, pp. 120-125,
1985.

DIAZ-MAROTO, M. C., PEREZ-COELLO, M. S., CABEZUDO, M. D. Supercritical carbon
dioxide extraction of volatiles from spices, comparison with simultaneous distillation-
extraction. Journal of Chromatography A. Vol. 947, pp. 23-29, 2002.

ELISABETSKY, E., MARSCHNER, J., SOUZA, D. O. Effects of linalool on glutamatergic
system in the rat cerebral-cortex. Neurochemical Research. VVol.20, pp. 461-465, 1995.

ELISABETSKY, E., BRUM, L. F., S., SOUZA, D. O. Anticolvulsant properties of linalool in
glutamate-related seizure models. Phytomedicine. VVol. 06, pp. 107-113, 1999.

EMBRAPA, Plantas Medicinais em Porto Velho - RO. http://www.EMBRAPA.gov.br ,
acesso em abril de 2005.

FERNANDES, C. P., FACANALI, R., TEIXEIRA, J. P. T., FURLANI, R. P., MARQUES,
M. O. M. Horticultura brasileira, Brasilia. Vol. 22, pp.260-264, 2004.

FLORENCIO, M. I. V. S. A indistria de aromas e fragrancias em Portugal. In: Jornadas

ibericas de plantas medicinales, aromaticas y de aceites essenciales, Madrid, ES. Livro de
Resumos. Madrid, ES: Instituto Nacional de Investigacion y Tecnologia Agraria y
Alimentaria. Vol. 01, pp. 333-352, 1992.

FROST, A. A. PEARSON, R. G. kinetics and mechanism, 2ed. Ney York, John Wiley &
Sons, 1961.

GARCES, A. C. Estudio sobre las destilarias en la Region de Castillla - La Mancha. In:
Jornadas lbericas de Plantas Medicinales, Aromaticas y de Aceites Essenciales. Madrid,
ES. Livro de Resumos. Vol. 1, pp. 383-388, 1992.



169

GOTTLIEG, O. R, FINEBERG, M., GUIMARAES, M. L., MAGALHAES, M. T.,
MARAVALHAS, M. Associacédo brasileira de pesquisa sobre plantas aromaticas e 6leos
essenciais. Boletim 11, pp 1-13, 1965.

GUENTHER, E. The Constituents of Essential Oils. The Essential Oils Journal. Van Nostrand
Jersey, Vol. 2. D., pp. 852, 1981.

HABERT, A. C., BORGES, C. P., NOBREGA, R. Processos de Separacdo com Membranas.
Apostila, UFRJ, COPPE, Programa de Engenharia Quimica, Rio de Janeiro - RJ, 1997.

HIGASHIJIMA, T., OHYA, H., TSUCHIYA, Y., TOKUNAGA, H., AIHARA, M.,
NEGISHI, Y. Separation of supercritical fluid mixtures of CO2 and petroleum
components with an asymmetric polyamides membrane. Journal of Membrane Science,
Vol. 93, pp. 165-173, 1995.

HO, W. S. W., SIRKAR, K. K. Membrane Handbook. New York, Van Nostrand Reinhold,
1992.

KERROLA, K. Literature review: Isolation of essential oils and flavors compounds by dense
carbon dioxide. Food Rev Int. VVol. 11, pp. 547-573, 1995.

LANG, Q., WAI, C. M. Supercritical fluid extraction in herbal and natural product: studies-a
practical review. Talanta. VVol. 53, pp. 771-782, 2001.

LETIZIA, C. S., COCCHIARA, J., LALKO, J., API, A. M. Fragrance material review on
linalool. Food and Chemical Toxicology. Vol.41, pp 01-23, 2003.

LOEB, S. & SOURIRAJAM, S. Sea water demineralization by means of an osmotic
membrane. Adv. Chem. Ser., Vol. 28, p.117, 1962

MARTINS, E.R. Morfologia interna e externa, caracterizacdo isozimatica e 6leo essencial de
Ocimum selloi Benth. Dissertacdo Mestrado em Fitotecnia. Universidade Federal de
Vicosa - MG, Vol. 01, pp. 01-97, 1996.

MARTINS, E. R., CASTRO, D. M., CASTELLANI, D. C., DIAS, J. E. Plantas Medicinais.
Edicdo Imprensa Universitaria. Universidade Federal de Vicosa, MG. Vol. 01, pp. 01-
220, 1995.

MATSUURA, T. Synthetic membranes and membrane separation processes. CRC Press.
USA. Pp. 387p 1994.

MENAKER, A., KRAVETS, M., KOEL, M., ORAV, A. Identification and characterization
of supercritical fluid extract from herbs. C.R. Chimie. Vol.7, pp. 1-5, 2004.

MULDER, M. Basic Principles of Membrane Technology, 2" Edition. Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht, The Netherlands. pp. 144, 1991.



170

PERRY, R. H., GREEN, D. W. Perry’s chemical engineers’ handbook. 7th Edition, London:
McGraw Hill, 1997.

PIRES, M. G. M., ANDRADE, L. H. C. Plantas utilizadas nos cultos afro-brasileiros em
Recife. in: Anais do congresso nacional de boténica- Universidade Federal de Ouro
Preto-MG. Vol.37, pp. 477-498, 1986.

PRATES, H. T, LEITE, R.C., CRAVEIRO, A. A,, OLIVEIRA, A. B. Identification of some
chemical components of the essential oil from molasses grass (Melinis minutiflora
Beauv.) and activity against Cattle-tick (Boophilus microplus). Journal of the Brazilian
Chemical Society. VVol. 09, n° 05, pp. 193-197, 1998.

REVERCHON, E., SENATORE, F., Isolation of rosemary oil: Comparison between hydro
distillation and supercritical CO, extraction. Flavour Fragrance Journal, Vol. 7, pp. 227-
230, 1992.

REVERCHON, E., TADDEO, R. Extraction of sage oil by supercritical CO,: Influence of
some process parameters. The Journal of Supercritical Fluids, No. 8, pp. 302-309, 1995.

REVERCHON, E., Mathematical modeling of supercritical extraction of sage oil. AIChE
Journal, VVol. 42, No. 6, pp. 1765-1771, 1997.

ROMERQO, J., GIJIU, C., SANCHEZ J., RIOS, G. M. A unified approach of gas, liquid and
supercritical solvent transport through micro porous membranes. Chemical Engineering
Science. Vol. 59, pp. 1569 - 1576, 2004.

RUDIE, B. J.,, TORGRIMSOM, T. A., SPATZ, D. D. (1985) Reverse osmosis and ultra

filtration membrane compactation and fouling studies. www.osmonics.com.

http://www.osmonics.com/products/page732.htm, acesso em 03 de junho de 2003.

SANDERS, N. Food legislation and the scope for increased use of near-critical fluid
extraction operations in the food, flavorings and pharmaceutical industries. pp. 35-49,
1993.

SARMENTO, L. A., Separacéo de 0leos essenciais de CO, supercritico através de membranas
de osmose inversa. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal de Santa Catarina.
Florianodpolis , SC. Vol. 01, pp.01-110, 2002.

SARMENTO, L. A. V., SPRICIGO, C. B., PETRUS, J. C. C., CARLSON, L. H. C,,
MACHADO, R. A. F. Performance of reverse osmosis membranes in the separation of
supercritical CO, and essential oils. Journal of Membrane Science. Vol. 237, pp. 71-76,
2004.



171

SARRADE, S., RIOS, G. M., CARLES, M. Dynamic characterization and transport
mechanisms of two inorganic membranes for nanofiltration. Journal of Membrane
Science, 97, p. 155 - 160, 1994.

SARRADE, S., RIOS, G. M., CARLES, M. Supercritical CO, extraction coupled with
nanofiltration separation. Applications to natural products. Separation and Purification
Technology, Vol. 14, pp. 19-25, 1998.

SARRADE, S., GUIZARD, C., RIOS, G. M. New applications of supercritical fluids and
supercritical fluids processes in separation. Separation and Purification Technology. Vol.
32, pp. 57-63, 2001.

SARTORELLLI, L., BRUNNER, G. Separation of extracts from supercritical carbon dioxide
by means of membranes. In: proceedings of the 2" International meeting on high
pressure chemical engineering , Hamburg, Germany, 2001.

SEMENOVA, S. I., OHYA, H., HIGASHIJIMA, T., NEGISHI, Y. Separation of supercritical
CO; and ethanol mixtures with an asymmetric polyamides membrane. Journal of
Membrane Science, Vol. 74, pp. 131-139, 1992.

SEMIKOLENOQV, A. V., ILYNA, I. I, SIMAKOVA, L., I. Applied Catalysis A: General.
Vol. 211, pp. 91-107, 2001.

SIMON, J. E. New crop introduction: exploration, research and commercialization of
aromatic plants in the new world. Acta Horticulture. VVol. 331, pp. 209-221, 1993.

SPRICIGO, C. B., BOLZAN, A., MACHADO, R. A. F., CARLSON, L. H. C., PETRUS, J.
C. C. Separation of nutmeg essential oil and dense CO2 with a cellulose acetate reverse
osmosis membrane. Journal of Membrane Science. Vol. 188, pp. 173-178, 2001.

SPRICIGO, C. B. Utilizacdo de uma membrana polimérica para a separacdo de misturas de
Oleo essencial de noz noscada e dioxido de carbono denso. Tese de doutorado.
Universidade Federal de Santa Catarina. Florianopolis. VVol. 01, pp.01-76, 2002.

STRATHMANN, H. Membrane separation processes: Current relevance and future
opportunities. AIChE Journal, Vol. 47, pp. 1077-1087, 2001.

SUGAWARA, Y., HARA, S.,, TAMURA, K., FUIJII, T., NAKAMURA, K., MASUJIMA, T.,
AOKI, T. Sedative effects of inhalation of essential oils of linalool: sensory evaluation
and physiological measurements using optically active linalool. Analytica Chimica Acta.
Vol. 365, pp 293-299, 1998.

TOROK, M. The filtration spectrum. (1994) WWW.0Smonics.com,

http://osmonics.com/products/page808, acesso em junho de 2002.




172

VADI, P. K., RIZVI, S. S. H. Experimental evaluation of a uniform transmembrane pressure
cross flow microfiltration unit for the concentration of micellar casein from skim milk.
Journal of Membrane Science. Vol. 189, pp. 69-82, 2001.

VERLET, N. The world herbs and essential oils economy - analysis of the medium term
development. Acta Horticulture. VVol. 306, pp. 474-481, 1992.

VIEIRA, R. F., SIMON, J. E. Chemical characterization of basil (Ocimum spp.) found in the
markets and use in traditional medicine in Brazil. Economic botany. Vol. 54, pp. 207-
216, 2000.

WILLIAMS, D. F. Extraction with supercritical gases. Chemical Engineering
Science, 38, p. 1769 - 1788, 1981.

WEI, R. B., YUAN, Y., LI, H. X. Solid acid-catalysed synthesis of linaly acetate in the
presence of HMCM-41.Gazzeta Chimica Italiana. Vol. 127, pp. 811-813, 1997.



8.0 - APENDICE -A. - COMPOSTOS DO MANJERICAO DE CHEIRO.

173

folha eatrelta foha largs
Composigho quinica 30 DAT" 54 DAT 42 DAT* 54 DAT

HF 8p 8¢ HI 8p Sc HI 8¢ HI gp 8¢
a-plneno 0,2 03 o4 o1 0,2 05 05 - 03 o5 05
Sablneno 03 03 04 01 02 04 08 03 tr 0B 0,7
b-pinenc 0,6 0,7 10 o4 05 08 15 04 03 13 14
Mircano 10 13 14 1,0 0,7 15 2,0 48] 04 1,6 1,7
Limonens 04 05 0.5 086 [+ 09 1.0 02 05 07 08
1,8-cineol 34 5,0 4.8 27 48 49 53 29 18 83 46
Cis-ocimano 03 08 38 0,3 03 1,0 18 0,8 03 18 18
Trans=d=tujanol D2 04 r - tr - - i ir -
Linale §3,0 51,2 455 5.3 59,8 44.3 36,6 4 27 334 251
Terpin-4-ol 05 10 0.4 03 05 05 - - r r r
s-larpinol 04 04 a4 03 03 05 04 - o4 [H1.] 0,8
Acetaln de bomila 11 1,2 11 14 1,2 28 19 a8 g 34 42
Euganel 1.2 15 24 12 0,8 20 2,0 fr 08 22 2,0
a8-copaeno 04 s a5 04 04 0.5 r fr 08 D4 04
Acetato de geranlla 04 04 i =] r 05 fr - - fr - fr
b-bourboneno fr r r fr - - - o4 r r
h-cubshane 02 r a5 02 0,2 0,4 - - r 03 04
b-alemenn 1.4 1.7 290 23 30 31 1,8 19 585 20 39
Metll augenol 21 1.9 17 fr fr 0% - r - 0,5
g-cis-bargamolenc - fr r - fr r - fr - fr
Trans-carofllahe - r r r - tr fr - o4 - r
s-trans-bergamotenc 6.7 6.8 856 95 7.5 75 14,4 19,7 190 148 131
a-gualeno 1.0 10 12 1,2 15 15 1,0 1.2 [13:) 07 08
b-cis-famesena fr r r - fr 02 - - 03 r r
a-humuleno 0.7 0,6 a9 08 1,0 0,7 0,7 0,6 tr 08 12
brans-famesano 31 20 24 1.8 04 0,5 36 20 an 17 19
Clz-murola-4{14).5 dleno 0.7 03 0.8 o7 0.7 08 0,7 0.7 12 08 1.1
Germacrano-D 48 58 83 8,7 8,6 B8 53 6,9 81 TB 8.1
b-aslinanc 04 r 04 06 - 08 10 13 14 1.1 r
Bleidogermachsho 11 11 16 08 1,0 1.1 13 1,1 10 1,0 12
b-rans-gualena fr r r fr r r r - r r r
a-bulnszano 22 3,0 29 3,2 41 39 2% 3,0 30 22 43
b-bisabolano fr r r fr - fr fr - 04 r r
p-cadineno 38 32 42 3,8 3,5 42 39 40 58 38 50
b-gasguifielandreng fr r r 0.3 r 032 08 08 22 08 0.8
Eapatulenol fr tr - - r - - tr - -
1-10-di-api-cubenol o7 0,7 a9 0,5 05 07 08 0,7 12 0B 1.1
Cubsnol 57 6,0 67 4,0 3,9 48 52 6,0 a0 56 71
Total Identificado 98,1 88,5 o438 98,5 88,1 88,0 976 96,7 843 ar4 96,0
'DAT = dias apos o transplante; 2tratamento Sp = oleo sofreu decomposigiio apos extracdo; Hi = Hidroponia; Sc = substrato comercial,
Sp = substrato preparado
Fonte: Fernandes et al. (2004).

Figura 8.1 - Tabela dos compostos quimicos presentes no manjericdo de cheiro. Fernandes

et al. (2004).
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A Figura 8.2 representa o laudo técnico proveniente da amostra de 6leo essencial

coletada do processo de extracdo supercritica. As condigdes operacionais utilizadas foram de

100 bar de pressdo com 40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climética do

inverno de 2003.
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Figura 8.2 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2003 - 100 bar 40°C.
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A Figura 8.3 representa 0 laudo técnico proveniente da amostra de Oleo essencial

coletada do processo de extracdo supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de

120 bar de pressdo com 40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do

inverno de 2003.
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20 0,3 Beta-rubebenn
21 1.8 ni
22 32 Beta-carinfilemn
3 0,1 Beta-zmjureno
24 2 ni
25 0.2 Afs-horemleno
26 1] Beta-farresero
27 0,7 ni
28 8.2 Crarnacreno D
29 1] ni
30 2.1 Biriclogeracyeno
31 2.2 Crarea cadineno
32 0,4 Delts-cadineno
X 24 Espatalerol
34 0,3 1,10-de-epi-cvbeno
35 28 Epi-alfa-cading
36 4 Beta-endesmol
37 0,2 Alfs-radinol
43 0.4 Aretato de fitol
45 1] fetracoeana

Figura 8.3 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2003 - 120 bar 40°C.
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A Figura 8.4 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressdao com

40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2003.
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Componente Taor £%) Identificagio
1 1] A]fa-pimenn
2 1] Canfero
3 1] Sabireno
4 0,1 Beta-pineno
5 01 Ivhrceno
] 1] Para-cimeno
7 03 Liteinteno
S 3B 1,8-cienol
9 0,4 Hidmata de sshineno
10 0 Ferchoral
11 244 Linalol
124 1.9 Canfora
12 1] Irtona
14 0,4 ni.
15 0,3 A erpinecl
16 22 13- terpinecl
17 119 Engencl
13 0.4 Aty copaero
18 0,4 Beta-bonrbomerio
20 03 Beta-cubeteno
21 1,7 nl.
24 3 Beta-canofilero
23 0,1 Beta-gurjuneno
24 1o ni.
25 07 A1fh-hvenaleno
26 1] Beta-farreserno
27 0,6 ni.
28 a1 Crerrnacreno D
28 1] ni.
30 2 Biciclogeracrenn
3 21 Crarracadineno
32 0.4 Delta-cadinens
33 2 Espatilerol
34 03 1,10-de-epi-c denn
35 36 Epi-alfa-cadinol
36 2 Beta-endesimol
37 0.2 dfh-cadingl
43 0,4 Ayretatn de fitol
45 1] fetracceann

Figura 8.4 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2003 - 140 bar 40°C.
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A Figura 8.5 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condicdes operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com

50°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2003.

Péagina: 112

LAUDO TECNICO

Namere do Laudo: | 10503

W dacerie o

Tevedone: (2 1. 2450 400

SOLICITANTE
ENDERECQ

AMOSTRA
IDENTIFICAGAD

ETHREEE ApraThalieing o
Arantoe

Aw. ing e sa 29501
Guorgnos
23020 F0 Po oo Javedeon AT

Fous (210 2410 7080 5 2470 PS8

& Mol sarrian smleoe e
Frcrmnage v € i wbiana Ay

FumdaGAD DE ENSING E ENGENHARM DE SaNTA CATARINA - FEESC
CamPus  Univessimamio, sM° = TriNpape = Cer: 88040870 -
FLORIAHGPCLIS SO

CGILEO ESSENCIAL DE MANJERICAD

AMDSTRA NAC COMERCIAL, IDENTIFICADA PELD SOLICITANTE COMO
"Amostra 05 Manjenicdo”

AMDSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA

DATA DE ENTRADA  23/07/2003
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Componefte Teor {%) Identificagio
1 0 Al pineno
2 1] Canfero
3 0 Sabineno
4 0,1 Beta-pineno
5 0,1 Mfircenn
& 1] Para-c iraen
7 03 Lirmonena
3 39 1,2-cienol
a 0.4 Hidmato de sabineno
10 1 Ferchonal
11 26,4 Linalol
12 21 Cénfrra
13 a IvErtona
14 0,4 ni.
15 0.3 4 terpinenl
16 2,2 Lf-terpinecl
17 122 Engencl
12 0.6 Llfa-copaero
19 0.4 Beta-honthoneno
20 03 Beta-cubebeno
21 1,7 ni.
22 3,1 Beta-canofileno
23 0.1 Beta-ginjunenc
24 19 ni.
25 0,7 Alfa-hurmleno
26 a Beta-farreseno
27 0,6 ni.
28 6,2 Chearriacreno D
29 a ni.
30 2 Biriclngeractenn
3l 21 Charra-cadinens
32 0,4 Delta-cadineno
33 2 Espatilerol
34 0.3 1,10-de-epi-cheno
35 27 Epi-alfa-cadincl
36 2 Beta-eudesrnol
37 02 AMfy-cadinal
43 0.4 Lretato de fitol
45 1] tetracosana

Figura 8.5 - Laudo Técnico referente amostra - inverno- 2003 - 120 bar 50°C.
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A Figura 8.6 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressdao com

50°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2003.
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Components Tear (%) Identificagin
1 0 Alfs-pineno
2 0 Canfern
3 0 Sabinero
4 01 Beta-pireno
3 01 Ivfircern
f 0 Para-cimeno
) 03 Litaoneno
8 4 1,8-cienal
9 0.4 Hidmto de sabineno
10 1 Ferchonal
11 7.4 Linalal
12 32 Cénfora
13 0 IvErtoma
14 04 ni
15 03 AHerpinenl
16 a3 £fa-terpinecl
17 12,5 Engenol
18 08 Alta-copaenn
19 04 Beta- homhoreno
20 03 Beta-cubebeno
21 17 ni
22 31 Beta-canofilero
23 01 Beta-gimjuneno
24 19 ni
25 03 Alfa-hardeno
26 0 Beta-farmeseno
27 06 ni
28 12 Crerrnacreno D
20 0 ni.
30 21 Biciclogeracreno
31 a2 Crarra -cadineno
32 0.4 Delta-cadinenn
33 a5 Espatulerol
34 03 1,10-de-epi-odeno
35 22 Ep-alfa-radincl
36 3 Beta-endesiacl
37 02 Alfa-cadinol
43 04 Lietatn de fitnl
45 0 tetracosano

Figura 8.6 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2003 - 140 bar 50°C.
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A Figura 8.7 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 100 bar de pressao com

40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica da primavera de 2003.
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Gomponente Tear [%) Identificagin
1 03 Blfa-pineno
2 02 Canfero
3 0z Sahinero
4 0& Beta-pineno
5 03 Ivircero
i} 01 Para-cimeno
T 1.0 Litnonenn
g 10,9 1,8-cienol
a 0& Hidtato de sabineno
10 07 Ferchonal
11 £4 Linalol
12 1o Cénfora
13 01 IvErtona
14 0& ni.
15 05 Herpinecl
la 32 &]f3-terpineal
17 122 Eugenol
13 0z Afh-popaero
19 02 Beta-houwrhoneno
20 02 Beta-cubebeno
21 02 ni
22 32 Beta-cariofileno
P 01 Beta-gimjuneno
24 432 ni.
25 07 L1ta-hurenleno
26 02 Beta-farmeseno
a1 0s ni
28 05 Cermacreno D
0 04 ni
30 02 Biriclogeracteno
31 20 Carea -cadineno
32 06 Delta-cadineno
33 01 Espatulerol
34 05 1,10-de-epi-cdbenn
35 38 Ep-alfa-radincl
36 01 Beta-eudesmmnl
3T 0z Lfa-cadinnl
43 01 Scetato de fitol
45 04 tetracozano

Figura 8.7 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2003 - 100 bar 40°C.
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A Figura 8.8 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condicdes operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com

40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica da primavera de 2003.
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AMDSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA

DATA DE ENMTRADA  23/09,2003
RESULTADOS

Gomponents Fear (%) Identificagdn
1 01 Lfh-pinetio
2 0,0 Canfern
3 01 Sabinero
4 02 Beta-pireno
5 03 Mfircenn
a 0,0 Para-cimeno
7 1.3 Lirmoneno
] 52 1, 2-ciennl
9 04 Hidrato de sabineno
10 05 Ferchonal
11 36 Linalol
12 a1 Cinfora
13 0o hErtona
14 0a ni.
15 03 d-terpineol
168 34 Lfs-terpinenl
117 14,3 Eugencl
18 03 Lla-copaeno
19 03 Beta-houthonenn
20 0,0 Beta-cubebeno
21 13 ni.
22 24 Beta-canofilero
23 0,0 Beta-ginjunenc
24 3B ni.
25 07 Blfa-hurmleno
26 0,0 Beta-farneseno
27 05 ni.
28 6,5 Crerrnacreno D
29 0.4 ni.
30 03 Biricleemeractenn
3l 20 Garra-cadineno
32 05 Delta-cadimeno
33 0o Espatilerol
34 05 1,10-de-gpi-cheno
35 3B Epi-alfa-cadincl
36 0o Beta-eudesrnnl
37 0o fh-cadinn]
43 05 Lretato de fital
45 1.2 tetracceano

Figura 8.8 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2003 - 120 bar 40°C.
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A Figura 8.9 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressdao com

40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica da primavera de 2003.
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Componente Tear (%)
1 0o
2 0o
3 oo
4 01
5 01
& 0o
7 03
g 37
g 04
10 09
11 a7
12 76
13 0o
14 04
15 03
16 21
17 16,1
128 &
19 04
a0 03
21 La
22 33
23 01
24 12
25 07
26 0o
27 (113
28 5
29 oo
30 19
3l 20
32 04
33 0z
34 0s
33 35
38 02
37 0z
43 (113
45 1.3

Identificagén
Llfs-piveno
Canfern
Sabineno
Beta-pineno
Ivfircenn
Para-cimeno
Liraoneno
1,8-cienol
Hidrato de sabineno
Ferchonal
Linalol

Cénfora
Ivkrtona

nL

Aerpinecl
Llfs-terpinecd
Engenal
Llta-copaeno
Beta-houthoneno
Beta-cubebenn
nL
Beta-cariofilero
Beta-ginjuneno
ni
Alfa-hurmleno
Beta-farmeseno
ni

Grerrnacreno D
nL
Bicicleemeracteno
Garra-cadineno
Delta-cadimeno
Espmtulerol
1,10-de-epi-cubeno
Ep-alfa-radinal
Beta-eudesmol
Alfa-cadinol
Aretato de fitol
fetracoganc

Figura 8.9 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2003 - 140 bar 40°C.
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A Figura 8.10 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de
extracao supercritica. As condicdes operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com

50°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica da primavera de 2003.
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Comoonente Tear %) Identificagan
1 0.1 Llfspineno
2 0 Canfero
3 01 Sabinero
4 02 Bets-pineno
5 03 Ifircero
& 0 Para-cimeno
7 1.5 Lironeno
b 53 1,2-cienal
9 05 Hidsto de sshineno
10 06 Ferchonal
11 24 Linalnl
12 a3 Chnfora
1= 0 Tverntona
14 07 i
15 06 A terpinecl
16 38 L1fs terpinecl
17 145 Engenol
18 03 Llfa copaero
19 03 Beta-hourtbomeno
20 0 Beta-cubekena
21 L5 ni
22 27 Bata-cariofilern
a3 0 Beta-gimjurenc
24 41 ni.
25 0z L hreplerin
26 0 Beta-farresero
27 06 ni.
28 66 Crerroactenn D
29 0s ni.
30 e Biriclogeracreno
3 20 Garva cadinenn
32 06 Delta-cadineno
a3 0 Espaatulerol
34 06 1,10-de-epi-cheno
35 38 Epi-alfa-cadinol
36 0 Beta-eudesrnol
37 1] Alfh-cadinol
43 07 Lietatn de fitn]
45 1] tetrancaann

Figura 8.10 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2003 - 120 bar 50°C.
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A Figura 8.11 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressdao com

50°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica da primavera de 2003.
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Gomoonente Tear %) Identificagdn
1 0 Llfa-piveno
2 0 Canfero
3 0 Sabinero
4 0l Beta-pineno
5 01 Ivhrcero
6 0 Para-citaens
7 03 Lirnomeno
8 32 18-cienol
Q 04 Hidwto de sshineno
10 0 Ferchonal
11 38,4 Lirialol
12 18 Cénfora
13 0 Ivkrtona
14 04 I
15 03 Ferpineol
16 21 Llfa-terpinec]
17 16,4 Engenal
12 0,6 Llfa-copaero
19 04 Beta-boarboneno
20 03 Beta-cubebeno
21 L& Bl
2 3 Beta-cariofilero
23 01 Beta-gmjumeno
24 L& I
25 07 Llfs-bronleno
26 0 Beta-farreseno
27 06 I
28 2.0 Crerrnacreno
28 0 I
30 1.9 Biciclogeractena
3 20 Crarra-cadineno
32 04 Celta-cadinena
33 0 Espatulerol
34 03 1,10-de-epic beno
35 a8 Epi-alfs-cadinol
36 0 Beta-eudesmal
37 0z Llfh-cadingl
4z 04 Lretato de fitol
45 0 tetracosanc

Figura 8.11 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2003 - 140 bar 50°C.
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A Figura 8.12 representa o laudo técnico da amostra de dleo essencial do processo de

extracao supercritica. As condicdes operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com

40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2004.
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4 0.1 Beta-pinenn
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& 1] Para-citeeno
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10 1 Ferchonal
11 274 Lirialnl
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13 ] Wertona
14 0,2 ni
15 0,3 4terpineal
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17 125 Engencl
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19 0,4 Beta-honthomeno
o 03 Beta-cubebeno
21 1.7 Il )
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24 1.9 ni
25 0,3 Alfa-harenleno
9 il Beta-farresero
27 0,6 ni
2% 72 Crertnacrenn D
2o 1] ni.
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37 0,2 Afs-cadingl
38 0,4 Apetato de fitol
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Figura 8.12 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2004 - 120 bar 40°C.
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A Figura 8.13 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressdao com

40°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2004.
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23 01 Beta-gujuneno
24 26 ni,
25 09 Alfa hurleno
2% 0 Beta-farmesern
27 03 Ll
2% £,.2 Cerroacreno D
0 0 ni.
N 27 Biciclogeracreno
31 2 Crarra cadineno
32 05 Delta-cadineno
33 L8 Espatulerol
34 0.4 1,10-de-epi-c vbeno
35 19 Epi-alfa-cadingl
35 27 Beta-eudesmol
37 03 Alfa-cadingl
a8 0,5 Aretato de fitol
20 ] tetracosano

Figura 8.13 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2004 - 140 bar 40°C.
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A Figura 8.14 representa o laudo técnico da amostra de dleo essencial do processo de

extracao supercritica. As condicdes operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com

50°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2004.
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CamPus  UNIVERSITARID. &M - TRINDADE - CEP: B8040.970 -
FLORMNGPOLISEC

OLES ESSENTIAL DE MANJERICAC

AMOSTRA MAG COMERCLLL, IDENTIFICADA PELD SOLICITANTE COMO
"amastra 10 Manjericio”

AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA

DATA DE EMTRADA  T10/0B/ 2004
RESULTADOS

Componente Teor {%) ldentiticaglo
1 oo Llfs-pineno
2 an Canfero
3 oo Sahinero
4 0l Beta-pinenn
5 01 Ivfircero
i} 0o Para-c itneno
T 04 Limoneno
2 41 1,8-ciencl
a 05 Hidrtao de sshineno
1n 1n Ferchonal
11 241 Linalnl
12 82 Cinfora
13 oo IvErtona
14 ns ni.
15 04 dterpinecl
la 30 A]far-]ilrl;dneol
17 11,4 Enugenol
18 0z Llfs-copasto
19 05 Beta-bowhoneno
20 04 Beta-cubebeno
21 23 i
22 43 Beta-cariofilemo
3 01 Beta-gimjunenc
24 26 ni.
25 no Alfa-harenleno
26 an Beta-farresern
ey 0z ni.
28 52 Crerrnacreno D
] oo ni.
30 27 Biciclogeracreno
31 20 Crarea -cadineno
32 05 Delta-cadineno
KX 9 Espatulernl
34 04 1,10-de-epicheno
35 la Eqi-alfa-cadinal
36 a7 Beta-eudesracl
Ex) 03 Llfs-cadinol
33 05 Licetato de fitol
£ 0o tetracosano

Figura 8.14 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2004 - 120 bar 50°C.
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A Figura 8.15 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do processo de

extracao supercritica. As condi¢cdes operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressdao com

50°C de temperatura. A amostra se refere a estacdo climatica do inverno de 2004.
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FLOAISNGPOLISIEC

GILEO ESSENCIAL DE MANJERICAD

AMOSTRA MAG COMERCIAL, IDENTIFICADA PELD SOUCITANTE COMO
“Amostra 09 Manjericdo®

AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA

DATA DE ENTRADA  T0/06/ 2004
RESULTADOS

Comoonente TFeor (%) Identificagéo
1 0.0 Llfy-pineno
7 0.0 Canfern
3 0.0 Sabinero
4 0.1 Beta-pinenn
5 0.1 Ivfireero
& 0,0 Para-c iroeno
7 0.4 Lirooneno
g 4.2 1,8-ciennl
a 0.5 Hidrmto de sshineno
10 1,0 Ferchonal
11 28,1 Linalnl
12 102 Cénfora
13 0,0 Ivkrtona
14 0.5 ni
15 0.4 AHerpinenl
16 25 Lfa-terpirenl
17 102 Eugencl
12 0.z Llfh-copaero
19 0,5 Beta-bowrboneno
a0 0.4 Beta-rubebeno
a1 23 1l
a7 42 Beta-cariofilero
a3 0,1 Beta-zimjuneno
24 28 ni
a5 1,1 Bilfa-hureleno
2% 0,0 Beta-farresero
a7 0.2 1l
a2 .6 Crerrnacreno D
a0 00 nl.
a0 28 Baciclogeracreno
a1 20 Crarra-cadineno
32 0.5 Delta-cadinenn
33 21 Espatulerol
34 0.4 1,10-de-epi-c et
a5 1,0 Ep-alfa-cadincl
2 24 Beta-endesrnol
a7 03 Llfa-cadingl
38 0.5 Bizetatn de fitol
309 0,0 tetracosano

Figura 8.15 - Laudo Técnico referente amostra - inverno - 2004 - 140 bar 50°C.
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A Figura 8.16 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial da pré-etapa do

processo acoplado com reciclo, amostra inicial retirada na extragdo supercritica. As condicoes

operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressdao com 40°C de temperatura. A estacdo

climatica era da primavera de 2004.

Pagina: 142
Em@a LAUDO TECNICO |

Namere do Laudo: | 422004

Aedattie o AQTGAfUYD, SRS Enlnieind
PRCisiiis ¢ Alasfecinonto s Fesqines dgeepeeudoi

Ernbrene Agroinolstes o
Adraelon

Tedefone: (@1{; 2450 F400
Fon: [2i; V0 TCRE P PO PARE

Ao FOd Ao 25500

Guargnns

23020170 Rie ofg Sarairg. RS
e secifpoia ambeape by
ey, et P bbb

SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING £ EMGENHARIA DE SaNTA CATARIMNA - FEESC
Camews  UnversimARig, ST - Trinoape - Cerr B8040-970 -
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(DENTIFICAGAD AMOSTRA HAC COMERCIAL, IDENTIFICADA FELD SOLICITANTE COMD
“Amastrz 1E Manjencio”
AMDSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 031142004
RESULTADOS
Compenente Tear (%) Identificagio
L 05 fa-pinero
2 02 Canfern
3 02 Sahineno
U5 Beta-pineno
3 02 Tvlircero
& a Paracireno
! 0z Liraoreno
5 34 1,3-ciencl
? 03 Hidrata de sahinero
10 12 Fenchora |
11 ] Liralal
12 9.1 Carfera
15 0 Ivlentona
14 03 ni
15 0 ] -]]CEI'J 0
14 4’? e °L
2 Llfa-terpinenl
17 123 Engeroll.
18 05 Bfa-copaeno
1o 04 Beta-bouboneto
40 03 Beta-cubebeno
2l 0 ni.
a2 3 Beta-cariofilero
43 12 Beta-gimjunero
24 16 ni.
43 1 Alfa hrauleno
26 a Beta-farresero
a7 1] ni
28 g Germacrero D
22 o ni.
30 s Biriclogeraceno
3l 3 Gama-cadineno
k¥ 4 Dielta-radireno
33 0 Espatulerol
%g‘ 2 1,10-de-eqi-cubencl
2 Exi-alfa-cadingl
£ a Beta-eudesmol
37 0p Afs cadingl
3% 0 Acetatn de fito]
K a tetracosarn

Figura 8.16 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 120 bar 40°C.
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A Figura 8.17 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 1° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 120 bar de

pressdo com 40°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004
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AMOSTRA ILED ESSENCIAL DE MANJERICAD
IDENTIFICAGAD AMOSTRA MAC COMERCIAL, IDENTIFIGATE PELO SOLICITANTE COMD
"Amastrs 1R Manjencio®
AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA LETRRFFTIE]
RESULTADOS
Componente Teor (%) Identificagio
1 0.6 A1t pinero
2 0 Canfero
3 0 S ahineno
4 02 Beta-pinero
5 0,1 Ivhircero
b 0 Para-cireno
T 0,2 Litnoneno
3 1.6 1.2 ciencl
9 03 Hidrato d sshinero
ﬁ 31?’23 mm :
12 19 Cénfora
ii g Tvlerdoma
ni
17 12,1 e
13 . Engeroll.
0.4 Alfa-copaenn
18 0.2 Beta-bourboneno
g? g Beta-cubebeno
ni
2 0 Beta-cariofilsro
23 0 Beta-gijunero
24 0 nl
23 0.2 Alfa-horemleno
26 0 Beta-farresemn
27 0 ni
25 0.7 Gerrnacrern D
29 0 ni.
30 0.5 Biciclogeraceno
31 0.2 Cama-cadineno
32 0 Delta-cadineno
3 0 Espatulerol
% 0 1,10-de-epicubencl
0 Epi-alfa-cadinol
36 0 Beta-endesmmol
37 0 Alfs cadine]
38 0 Acetato de fito]
3 0 tetracogaro

Figura 8.17 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 120 bar 40°C. 1° retentado



191

A Figura 8.18 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 2° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 120 bar de

pressdo com 40°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004
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AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 031142004
RESULTADOS
Componente TFear (%) ldentificagdo
! a Afs-pimero
2 0,2 Carfern
i 0,2 Sabineno
0.4 Beta-pirero
3 0,1 Ivlirceno
b 0 Para-cireno
i 0.6 Lirmoreno
8 1.2 1,8-ciencl
? 0.2 Hidrato de sshinero
10 0 Fenchora |
11 2 Liralol
12 7,2 Cénfora
13 0 Ivlendona
14 D,3 ni.
15 .
I EL% 4-terpinecl
. Alfa-terpireal
17 1.2 Engeroll
15 0.2 Afs-copaeno
13 0.2 Beta-bontboneno
<0 0.3 Beta-cubebena
2l 0 ni
42 3 Beta-carinfilero
43 L2 Beta-gujuanero
24 lrﬁ ni.
25 0,2 Alfa-hrmaleno
6 0 Beta-farresero
<1 0 ni
&5 13 Cerracreno [
22 0 ni
30 0.1 BiriclezeracEno
3l 28 Crarna-cadineno
22 2 Dl ta-cadireno
33 0 Espatulerol
% 2 1,10-de-eqi-crbencl
3 Epi-alfa-cadinal
36 0 Beta-eudesrnol
31 0.6 Alfa-cading
38 0 Aetatn de fitn]
kS 0 tetracosaro

Figura 8.18 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 120 bar 40°C. 2° retentado
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A Figura 8.19 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial da pré-etapa do

processo acoplado com reciclo, amostra inicial retirada na extragdo supercritica. As condicoes

operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressao com 40°C de temperatura. A estacdo

climatica era da primavera de 2004.
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AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA  03/11/2004
RESULTADOS
Componente Fear {%) ldentificagio
! 0 Alfa-pirero
2 0 Clamfero
i 0,1 Sabineno
01 Beta-pinero
3 0.1 Ifircero
b 0,1 Para-cireno
7 0.4 Litnoreno
3 3 1,8-ciencl
9 0,2 Hidrato de sshinero
H 07 Fenchora 1
424 Linalal
12 11,5 Clénfora
13 0 Mertona
14 0,2 ni.
%g 09 L terpineo]
4.4 Llfa-terpinenl
1 13,2 FugerolL
15 0.4 Llfa-copaeno
13 0.6 Bats houbonenn
20 0,2 Beta-cubebeno
%é 0 ni.
21 Beta-cariofileno
43 02 Beta-gimjunero
24 22 ni
23 1,2 Alfs bomleno
26 0 Beta-farresenn
%g 0 ni
T Cenmacrern D
27 0,6 ni
20 1] Biciclogeractena
31 31 Chatna-cadinenn
32 1 Delta-cadireno
33 0 Espatulerol
%g‘ 0,6 1,10-de-ei-cubencl
1,3 Erpi-alfa-radinal
36 0,2 Beta-endksracl
3 07 Alfa-cadingl
38 0 Acetato de fiol
39 0 tetracosaro

Figura 8.19 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 140 bar 40°C.
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A Figura 8.20 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 1° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 140 bar de

pressdo com 40°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004
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AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE EMTRADA 031 2004
RESULTADOS
Componente Tear %) Identiticaglo
! a Llfa-pineno
4 0 Canfero
3 0 Sabinemo
4 a Beta-pinero
5 0,1 Mlircero
b 0 Para-cireno
7 02 Limoreno
g 1.4 1,3-ciencl
9 0,2 Hitato de sshinero
i T Fechon]
12 11 Cénfora
ii g Ivlerdona
ni
1 ik fommel
17 12,5 o
1% 0 3 Engeroll.
> Llfa-copaenn
12 0.4 Beta-bouwrhoneno
3? g Beta-oubebeno
ni
22 1.4 Beta-carinfilero
%i g Beta-zimjuneno
ni
23 0.4 Llfa-horauleno
%2 g Beta-farresero
ni
28 8,3 Gerrnacrero D
29 0 ni
30 0.4 Biciclogerartenn
31 0 Gama-cadineno
32 0 Delta-cadirena
33 0 Espatuleral
- 0 1,10-de-epi-cubencl
a Exi-alfa-caclinol
36 0 Beta-eudesrnol
31 0 Afa-cadingl
38 0 Acetatn de fito]
e 0 tetracosaro

Figura 8.20 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 140 bar 40°C 1° retentado.



194

A Figura 8.21 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 2° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 140 bar de

pressdo com 40°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004
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AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 03117 2004
RESULTADOS
Components Tear (%) IdentificagBo
! g fa-pinero
4 a Canfeno
3 0,1 Sahinenn
0.l Beta-pirero
3 0.1 Iulitceno
b a Para-cireno
i 0,5 Liroreno
8 L6 1,8-ciencl
? 0 Hidnto de ssbinero
1 0.2 Fenchora |
11 36 Linalnl
12 (1) Clénfrra
13 1] Ilertona
14 0.2 ni.
%é 0,5 d-terpinen]
0.6 Blfa-ferpivenl
17 0¥ Engzeroll.
13 ol lfa-copaeno
12 0.z Beta-hourhoneno
<0 0.2 Beta-cubebeno
21 0 Bi
%% gf Beta-carinfilero
. Beta-ming
24 22 wi o
23 0.2 B)fa-hoppaleno
26 a Beta-farresemnn
27 a ni
23 0.7 Cermacrero D
29 a ni
20 0.2 BiriclezeracEno
3l 31 Carna-cadineno
32 1 Delta-cadireno
33 o Espatuleral
%;1 06 1,10-de-epi-cribencl
L3 Eji-alfa-cadinal
36 g Beta-endesiuol
31 07 Alfscadine]
38 0 Aretato de fitnl
e a tetracosaro

Figura 8.21 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 140 bar 40°C 2° retentado.
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A Figura 8.22 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial da pré-etapa do

processo acoplado com reciclo, amostra inicial retirada na extragdo supercritica. As condicoes

operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com 50°C de temperatura. A estacdo

climatica era da primavera de 2004.
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RESULTADOS
Compenents Tear (%) ldentificagio
1 0,4 fa-pinero
2 0,2 Canfern
3 0,2 Sahinenn
4 0,5 Beta-pinero
3 ol Ifircero
b 0 Paracireno
i 0.4 Lirnoreno
8 3,1 1,8-cisncl
9 0,2 Hidato de sshinero
10 0,9 Fenchore 1
11 447 Linalol
L 11,1 Cénfora
13 0 Ivlentona
14 08 ni
15 0,9 4-terpinen]
1 26 Afa-terpinenl
17 129 Eugeroll
18 0.4 S1fs-copaeno
13 0,6 Beta-bourboneno
<0 0.2 Beta-cubebeno
2l 0 ni
22 28 Beta-carinfilern
&3 15 Beta-gijunero
24 1,3 ni
2 1.3 Alfa-horaleno
% 0 Beta-farmesero
&7 0 ni
& 8,1 Cernacrero D
2 0 ni
30 0.2 Biriclageracieno
3l 1.7 Garna-cadineno
32 0 Dielta-cadirenn
33 0 Espatulerol
g? 1 1,10-de-epi-cubencl
21 Epi-alfa-cadinnl
36 0 Beta-eudesrnol
37 0,7 Alfa-cadingl
38 0 Acetato de fitn]
3 0 tetracosaro

Figura 8.22 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 120 bar 50°C.
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A Figura 8.23 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 1° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 120 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004
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Componente TFear %) IdentificagBo
1 u Alfa-pinero
2 a Canfero
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0.1 Beta-pinern
3 a Ivhirceno
& a Para-cireno
! 0.1 Liraoreno
8 1.4 1.8-ciencl
? 0 Hithato d sshinero
10 0,6 Fenchora |
11 420 Linalol
12 L, Cénfora
13 il Mentona
14 il ni
15 05 4_'&}3]-1]&:,1
16 0.9 Lfa-terpinenl
1 114 Eugeroll
15 0.2 Alfa-popaeno
19 03 Beta-bourboneno
20 a Beta-oubhebenn
A il ni
42 0 Bets-cariofilsn
23 o Beta-mrjureno
24 a nl
43 0.2 Alfa owrleno
26 a Beta-farresero
7 a ni
45 08 Gerrmacteno D
29 a ni
30 0.4 Biciclogeracknn
3l 0,7 Gama-cadineno
32 a Delta-cadirenn
33 0 Espatulerol
%; o 1,10-de-epicubencl
0 Exi-alfa-cadinal
36 a Beta-endesronl
37 0 Alfa-cadinel
38 0 Acetato de fitol
3 a tetrarcgato

Figura 8.23 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 120 bar 50°C 1° retentado.
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A Figura 8.24 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 2° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 120 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004
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SOLICITANTE FunpaGAD DE ENSING E ENGENHARIA DE SanTa CaTARMA - FEESC 0570
CamAus  UNVERSITARID, SN -~ TRINDADE - Cerr 58040-9 -
ENDEREGO FLoRIANOPOLISIBC
AMOSTRA GLEC ESSENCIAL DE MANJERICAD
IDENTIFICACAC AMOSTRA MAD COMERCIAL, IDEMTIFICATA PELD SOLICITANTE COMD
“Amastrs 4P Manjencio”
AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA  03/11/2004
RESULTADOS
Componente TFear %) IdentiticagBo
! 0,4 Alfa-pivero
< 0,2 Canfero
3 0,2 S ahineno
4 0,4 Beta-pinern
5 0,1 Ivhirceno
& 0 Para-cireno
i 0,3 Liraoreno
s 17 1.8-ciencl
9 0,2 Hithato de sshinero
10 0,3 Fenchora |
11 1.8 Linalol
12 9,6 Cénfora
13 a Tvlerdona
14 0.8 ni
15 0.4 4 erpineol
16 1.7 lfa-terpineol
17 1.5 Eugeroll
15 0,2 Alfa-popaeno
19 0.3 Beta-bowrboneno
<0 0,2 Beta-ouhebenn
2l o ni
22 28 Bets-cariofilro
23 15 Beta-mmjuneno
24 1.8 ni.
23 0,3 nlfa-bomalenn
26 a Beta-farresero
2T a ni
2 52 Gerrnacteno D
29 a ni
20 0,4 Biciclogerackno
3l 1 Gama-cadineno
32 o Delta-cadirenn
3 0 Espatulercl
34 1 1,10-de-epi-cubencl
33 21 Eji-alfa-cadinc]
36 0 Beta-endesronl
37 0,7 Alfa-cadinel
33 0 Acetatn de fito]
e 0 tetracosaro

Figura 8.24 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 120 bar 50°C 2° retentado.
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A Figura 8.25 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial da pré-etapa do

processo acoplado com reciclo, amostra inicial retirada na extragdo supercritica. As condicoes

operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressao com 50°C de temperatura. A estacdo

climatica era da primavera de 2004.
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SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING & ENGENHARIA DE SANTA GATARINA - FEESC 6570
Camous  UnverRsimame, si®. -~ TriwpapE - Cer S8040-9 -
ENDERECO FLoranGPoLIs/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE MAMJERICAD
\DENTIFICACAD AMOSTRA MAC COMERCIAL , IDENTIFICADA PELD SOLICITANTE COMO
“Amastrs 5E Manjencho”
AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 03112004
RESULTADOS
Componente Fear (%) Identificagio
1 0,2 Alfa-pinero
2 0.1 Canfero
3 0,2 Sahinena
4 0.3 Bets-pinero
5 0,1 Ilircero
& 0 Para-cireno
7 0.4 Lirnoreno
2 3.2 1,3-cienal
9 0,2 Hidmta de sshinero
T 0.8 Fenchoma 1
46,1 Linalol
14 11,6 Clénfira
13 0 Mentona
14 0,7 ni.
13 09 4 terpineal
16 31 s terpinec]
17 13,5 EngerolL
Lz 0.4 Llfa-copaen
13 07 Beta-boudoneno
20 0z Beta-cubebeno
41 1] ni.
22 23 Beta-carinfilero
23 1.4 Beta-gmjunero
24 2,1 ni.
3 13 LIfa-harrolen
26 0 Beta-farresero
di 1] ni
23 5.3 Cenmacrera D
29 a ni.
30 0 Biriclogerantenn
3l 1,1 Carna-cadineno
32 0 Delta-cadirena
kK 0 Espatulero]
£ 1,2 1,10-de-epi cubenal
1B Epi-alfa-radinol
36 0 Beta-eudesmaal
Ef 03 Alfs-cadingl
38 a betatn de fitol
3B 0 tetracosarn

Figura 8.25 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 140 bar 50°C.
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A Figura 8.26 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 1° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 140 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004.
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SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING & ENGENHARIA CE SANTA CaTaRne - FEESC 0570
CamEws  UNweRSTARID,  SN°. - TRNDADE - Cer 58040.9 -
ENDEREGO FLORIANGPOLISSC
AMOSTRA GILEO ESSENCIAL DE MANJERICAD
IDENTIFICACAD AMOSTRA MAG COMERCIAL  IDENTIFICADTA PELO SOLIGITANTE COMO
"Amaostrs 5P Manjercio”
AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATR DE ENTRADA  03A11/2004
RESULTADOS
Components TFeor [(%) ldentificaglo
1 0 Alfa-pinero
2 0 Canfero
3 0,1 Sabinenn
4 0.1 Beta-pinero
5 0 Tulircero
é 0 Para-cirreno
7 0,1 Lirnorenc
8 15 1,3-rienal
9 0 Hidrato de sahinemo
10 0é Fenchora 1
11 449 Linalol
12 1.2 Clénfora
13 0 Ilertona
14 0 ni
15 0,5 4 terpinenl
16 1.2 Alfa terpinenl
1 11,4 Eugeroll
18 0,2 Alfa-copaeno
19 0,1 Beta-houthoneno
40 0 Beta-cubekeno
2l 0 ni
22 0 Beta-carinfilero
43 0 Beta-gijunero
24 0 ni
a3 0% Alfa-hoproalenn
28 0 Beta-farmeseno
47 0 ni
28 ik Gennacrero D
<9 0 ni
30 0 Biciclogeractens
3l 0,6 Crarna-cadineno
32 0 Delta-cadireno
33 0 Espatulerol
34 0 1,10-de-epi-cubencl
33 0 Expi-alfa-cadinol
38 0 Beta-eudeamol
37 0 Alfa-cadinal
38 0 Aretato de fitol
3 i} tetracogam

Figura 8.26 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 140 bar 50°C 1° retentado.
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A Figura 8.27 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 2° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 140 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era da primavera de 2004.
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SOLICITANTE FunDaGAD DE ENSING £ ENGENHARIA DE SanTa CaTara - FEESC
ENDEREGO CAMPUS  UNIVERSTAMO, &W°. -~ Tamwoape - Cerr SB0M0-970 -
FLORIANGPOLISSC
AMOSTRA GLED ESSENCIAL DE MANJERKCED
IDENTIFICACAD AMOSTRA MAC COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO
“Amaostrs 5P Manjerdcio”
AMOSTRA RECEBIDA EN EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA  03/11/2004
RESULTADOS
Componente TFear {%) Identificagio
1 0.2 Llfa-pinero
2 0,1 Canfero
3 0,1 Sahineno
4 0.2 Beta-pinero
3 0.1 Iilircero
& 0 Para-cimeno
7 0,3 Litnorenn
8 17 1,2-cienal
7 02 Hirato de sshinero
10 0.2 Fenchora 1
1 12 Linalal
12 10,4 Cnfora
13 il IWlertona
14 07 ni
15 0.4 Herpinen]
1é 1 Llfa-terpinen]
17 21 EugerolL
12 0.2 Llfa-copaeno
19 0.6 Beta-bourbonesio
20 0.2 Beta-cubebeno
21 a ni.
% f i Beta-catiofilero
Beta-mumjurero
24 2,1 ni. o
25 0.5 Alfa-Jogoaleno
2 0 Beta-farresero
4 o ni.
28 45 Germacrero D
29 il i
30 o Biciclogerartena
3 0.5 Garma-cadineno
32 0 Dielta-cadireno
33 a Espatulenol
34 1,2 1,10-de-epcrubencl
35 1.2 Epi-alfa-cadinol
36 0 Beta-eudesmiol
37 0.2 Alfa-cadinal
E a Aretatn de fitol
3 0 tetracosaro

Figura 8.27 - Laudo Técnico referente amostra - primavera - 2004 - 140 bar 50°C 2° retentado.
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A Figura 8.28 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial da pré-etapa do

processo acoplado com reciclo, amostra inicial retirada na extragdo supercritica. As condicoes

operacionais utilizadas foram de 120 bar de pressao com 50°C de temperatura. A estacdo

climatica era do verdo de 2005.
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SOLICITANTE FURDAGAD DE ENSING £ EMGENHARIA DE SaNTa CATARINA - FEESC
Canweus  UNvERSTARID, sM°. -~ TrwDapE - Cer  S8040-970 -
ENDERECO FLORIANGPOLIS/SC
AMOSTRA GILED ESSENCIAL DE MAMJERICAD
ICENTIFICACAD AMOSTRA MAC COMERCIAL  IDENTIFICADA FELD SOLICITANTE COMO
"Amaostri §E Manjencio”
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 08:04/2005
RESULTADOS
Componente  Fear {%) identificagio
1 0,2 - pinero
2 0.2 Canfero
3 0.2 Sabineno
4 0.6 Beta-pimeno
3 0.2 Ilircero
& u Paracireno
7 03 Limoreno
] 3.1 1 8-cienal
9 0.2 Hidmta de ssbinero
10 08 Fenchora 1
1 43,3 Linalol
12 113 Cinfora
13 o Ivlerdona
14 0 Bi
15 0.6 < terpineol
16 12?:8 4 fa-terpinenl
17 05 Eugeroll.
12 . ilfa-copaeno
19 02 Bets-bourbonenn
20 0,2 Beta-cubebeno
21 u ni
% f é Beta-carinfilero
: Bets-sujunemn
24 22 e
a5 13 Alfa-hownuleno
26 o Beta-farresero
7 u ni
28 6.4 Germacrenn D
a9 o nl
a0 o Biriclogeracteno
3 12 Garna-cadinenn
32 o Delta-cadireno
33 u Espatulerol
34 é% 1,10-de-epi-cubencl
35 . Epi-alfa-cadinol
36 o Beta-endesinol
37 0.8 Al cadinel
32 0 hicetatn de fitnl
39 u tetracosaro

Figura 8.28 - Laudo Técnico referente amostra - verdo - 2005 - 120 bar 50°C.
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A Figura 8.29 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 1° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 120 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era do verdo de 2005.
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SULICITANTE FunDAGAD DE ENSING & ENGENHARIA GE SanTa CaTariia - FEESC
Camews  Universmamo, s - Trwpape - Cer: 88040870 -
ENDERECO FLORIANGPOLISBC
AMODSTRA GLED ESSENCIAL DE MANJERIGAD
IDENTIFICACAS AMOSTRAMAC COMERCISL. IDENTIFICADA PELD SOLISITANTE COMOD
“amostrs B8R Manjencao”
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 08:04:2005
RESULTADOS
Componente Fear {%) IdentificagBo
1 a Llfa-pimero
2 0 Canfero
3 a Sahineno
4 0,1 Beta-pinero
3 0 Dlircero
é o Paraciteno
7 0.1 Lirnoreno
2 L1 1,2-ciencl
g 0 Hidmto de sshineno
10 0.7 Fenchora 1
11 447 Litalol
12 1,2 Cérfora
13 0 Tvlerdora
14 0 ni
15 0.5 4 ferpinec]
16 1,2 Alfa-terpinenl
17 11,2 Engeroll
18 0.1 Alfa-copaeno
19 0,5 Beta-bouthoneno
20 0 Beta-cubebeno
21 1] ni
% g Beta-carinfilera
Beta-murjurero
24 1] ni e
25 1 Alfa- Jnpouleno
26 0 Beta-farreseno
27 0 ni.
28 1,2 Cermacrero D
28 a i
30 a Biciclogerarienn
3l 0.3 Cama-cadineno
32 0 Delta-cadireno
33 a Espatilerol
34 0 1,10-de-epi-cubencl
33 a Epi-alfa-cadinal
36 0 Beta-eudesmol
31 g Alfa-cadinal
38 o Aretatn de fitol
3 0 tetracosaro

Figura 8.29 - Laudo Técnico referente amostra - verdo - 2005 - 120 bar 50°C 1° retentado.



203

A Figura 8.30 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 2° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 120 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era do verdo de 2005.

Emwa LAUDO TECNICO

Pagina: 112

|
MNumero do Laudo: | 43105

ke daislrhe o Agpi LD,

Eraprase Endniuia

Av. ad dradelcas JH50) Tedotone: (39, 2450 FI00

Paciidns ¢ dfvafeckmonio  de Pragives dgropacudni Goorsnns Fan: (217 2400 008G F 2410 7A38
AT Rie ofe Sarade. B
Erbrrps Agronolsse o & el scifeias. amdepn s by
Al ior HEnmaepmpe, wevews G Lk, b iags e
SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING £ ENGENHARIA DE SaNTA CaTARMA - FEERC 0,570
Camaus  UniversimaRio,  sW°. - Tamospe -  Cer:  88040-9 -
ENDEREGO FLoRIANOPOLISIEC
AMOSTRA GILED ESSENCIAL BE MANJERISAD
IDENTIFICACAD AMOSTRAMAC COMERCIAL, IDENTIFICARA PELD SOLICITANTE COMOD
"Amastrs 8P Manjencio”
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 08042005
RESULTADOS
Componente Feor [%) Identificagio
1 0,3 A]fa-pinero
2 0,2 Canfero
3 0,2 Sahinena
4 03 Beta-pinero
5 0,2 Ifircero
] 0 Para-cireno
7 0,2 Litnoreno
8 2 1,8-ciencl
9 0,2 Hidto de sshinero
10 0,1 Fenchoma 1
1 0.6 Linala]
12 10,1 Cnfora
13 0 MWentona
14 0,2 ni
15 0,1 dterpinenl
16 1,6 Alfa terpinenl
17 1,6 EngernlL
18 0.4 2fa-copaen
19 0,3 Beta bourboneno
20 0,2 Beta-cubeheno
4 ] ni
n 21 Beta-cariofilemo
23 1,2 Beta-gimjunero
24 2.2 ni
25 0.3 Alfa-hrnulena
26 0 Beta-farresero
27 0 ni
28 5,2 Crertnacrero D
29 ] ni
30 1] Biciclogeracknn
3 0,4 Crarna-cadinenn
32 0 Deelta-cadirena
33 i Espatulerol
34 1,1 1,101 de-epi-cubencl
33 21 Epi-alfa-cadinal
36 Beta-endesmol
n 0,3 Llfa-cadingl
38 ] Leetato de fito]
38 0 tetracosaro

Figura 8.30 - Laudo Técnico referente amostra - verdo - 2005 - 120 bar 50°C 2° retentado.
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A Figura 8.31 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial da pré-etapa do

processo acoplado com reciclo, amostra inicial retirada na extragdo supercritica. As condicoes

operacionais utilizadas foram de 140 bar de pressao com 50°C de temperatura. A estacdo

climatica era do verdo de 2005.
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SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING E ENGENHARIA DE SaNTa CATARINA - FEESC 0,570
Cameus  Universmamio,  sW°. - TRinoape - Cer: GB040-9 -
ENDEREGO FLORIBNGPOLISEC
AMOSTRA GLED ESSENCIAL DE MANJERICAD
IDENTIFICACAD AMOISTRA MAC COMERGIAL, IDENTIFICATE PELD SOLICITANTE COMD
"Amastrs 9E Manjernicio”
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 08042005
RESULTADOS
Componente Tear (%) lgentiticagho
1 03 Alfa-pinero
4 0,1 Canfero
3 0,2 Sabineno
4 0.4 Bieta-pineno
3 0,2 Ilircero
& i} Para-cireno
7 0.4 Lirnoreno
2 3.1 1,%-cienol
9 0,3 Hidmtn de sshinero
10 0,7 Fenchora 1
1 42 4 Linalal
12 114 Ciénfora
13 i Wlertona
14 0,7 ni
15 1,2 A terpingnl
16 29 Afa-terpineal
17 12,1 Engeroll.
12 0,3 Alfa-copaeno
19 0,6 Beta-bowhaneno
20 0,2 Beta-cubebeno
N ] ni
Py 2,1 Beta-cariofilero
23 1,2 Bets-girjunero
4 1.9 ni
25 1,2 Alfa-hmauleno
26 i} Beta-farmesero
2 ] ni
28 51 Cretmactero D
2 0 ni
30 a Birielzeraceno
A 1.3 Clarna-cadinena
32 ] Delta-cadirena
33 ] Espatuleral
34 1,3 1,10-de-ep-cubenal
35 1,5 Epi-alfa-cadinal
£l ] Beta-eudesmal
3 09 Alfs cading]
kL ] Leetatn de fital
39 0 tetracosarn

Figura 8.31 - Laudo Técnico referente amostra - verdo - 2005 - 140 bar 50°C.
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A Figura 8.32 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 1° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 140 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era do verdo de 2005.
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SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING E ENGENHARIA DE SaNTA CATARINA - FEESC 0.570
CamPus  UNIVERSTARID, SWN°. -~ TRNpADE - Cerr S8040.9 -
ENDERECO FLORIANGPOLISEC
AMOSTRA OLED EESENCIAL DE MANJERICAD
IDENTIFICACAC AMOSTRA MAG COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMD
"Amastrd 9R Manjencio”
AMOSTRA RECERIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA  08/04/2005
RESULTADOS
Components TFeor {%) Identificagio
L 1] A]f5-piveno
2 n Canfero
3 01 Sahineno
4 0.1 Beta pinero
3 0 Mirceno
f 0 Para-cireno
7 01 Liraoretio
g 1,3 1,3-ciencl
2 0 Hihato de sshinero
10 0,5 Fenchora 1
11 47.5 Linalol
12 1,5 Canfora
13 1] Dlerdona
14 1] ni
15 06 Aterpineol
la 0.9 Alfaterpineol
17 11.3 Engeroll
1z 02 Alfa-copaenn
19 0,1 Beta-honthozeno
20 0 Beta-cubebenn
4 I ni
22 i Beta-cariofilera
23 1] Beta-mmjunero
24 1] ni
25 0,7 Alfa hmelenn
26 0 Beta-farreseno
) i ni
2 1,1 Germacrero D
29 0 ni
n 1] Biciclogeracteno
31 0,8 Carna-cadineno
32 0 Delta-cadirenn
33 0 Espatulenol
34 0 1,10-de-epicubenal
33 0 Expi-alfa-cadincl
3 0 Beta-endesmol
g} 0 Alfa-cadinal
33 0 Lretato de fitnl
39 1] tetracosaro

Figura 8.32 - Laudo Técnico referente amostra - verdo - 2005 - 140 bar 50°C 1°retentado.
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A Figura 8.33 representa o laudo técnico da amostra de 6leo essencial do 2° retentado

processo acoplado com reciclo. As condi¢fes operacionais utilizadas foram de 140 bar de

pressdo com 50°C de temperatura. A estacdo climatica era do verdo de 2005.
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SOLICITANTE FUNDAGAD DE ENSING E ENGENHARIA CE SANTA GATARINA - FEESC 0.970
Camous  UNIVERSITARD,  SIN°. - TRINDADE - Cerr B8040.0 -
ENDERECO FLoRIANOPOLISISC
AMOSTRA OLED ESSENCIAL DE MANJERISAD
\DENTIFICACAD AMOSTRA MAD COMERCIAL , IDENTIFICADA PELD SOLICITANTE COMO
"Amostrs 9P Manjedcio”
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM LACRADA
DATA DE ENTRADA 08/04:2005
RESULTADOS
Componente TFear [%) IdentificagBo
1 03 - pinero
4 0,1 Canfero
3 0.1 Sahineno
4 0.3 Beta-pinero
5 02 Ivlircero
] 1] Paracimeno
7 0,3 Lirmoreno
g 18 1,3-cienal
9 0.3 Hidrato de ssbinero
10 0.2 Fenrhora |
1 0y Liralnl
12 0y Ciénfora
13 1] Ivlertona
14 0,7 ni
15 0.6 4 terpinen]
16 3 Alfa terpinen]
17 0.8 Eugemoll
12 0,1 Llfa-copaeno
19 0,5 Beta-bourbone o
20 na Beta-cubebenn
2 E| ni
e 2.1 Beta-cariofilero
23 1,2 Beta-gjuneno
4 1D ni
3 0.3 Alfa-lrauleno
26 1] Beta-farmesero
27 n ni
28 4 Crermacrero D
P n ni
30 1] Biciclogeracieno
3 0.5 Garma-cadineno
32 1] Dielta-cadivenn
i3 i Espatulenol
34 13 1,10-de-epi-cubencl
33 15 Epi-alfa-cadinc]
38 1] Beta-eudesmol
3 0.y Llfa-cading
38 i Aretato de fitnl
39 ] tetracosano

Figura 8.33 - Laudo Técnico referente amostra - verdo - 2005 - 140 bar 50°C 2°retentado.



