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APRESENTACAO

Caro(a) leitor(a)

Como definir a engenharia? Por uma 6ética puramente etimoldgica, ela é derivada
do latim ingenium, cujo significado € “inteligéncia” e ingeniare, que significa “inventar,
conceber”.

A inteligéncia de conceber define o engenheiro. Facil perceber que aqueles cujo
oficio esta associado a inteligéncia de conceber, dependem umbilicalmente da tecnologia
e a multidisciplinaridade.

Nela reunimos varias contribuicdes de trabalhos em areas variadas da engenharia
e tecnologia. Ligados sobretudo a indUstria petroquimica com potencial de impacto nas
engenharias. Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos o
nosso agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Atena Editora. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar no constante aprendizado que a profissdo nos

impoe.
Boa leitura!
Jodo Dallamuta

Henrique Ajuz Holzmann

Rennan Otavio Kanashiro
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RESUMO: O odleo essencial de citronela
(Cymbopogon winterianus Jowitf) € amplamente
utilizado gracas as suas propriedades, sendo
diversamente utilizado nas indlstrias para
producdo de cosmeéticos, medicamentos entre
outros. A citronela, dentre todos os seus usos é
largamente utilizada na producéo de repelentes
de insetos, gracas a sua acéo biopesticida. Tal
extracéo se da através de alguns métodos, sendo
a destilagao por arraste a vapor a mais utilizada,
porém tal processo nédo é isento de impurezas
e reagdes indesejaveis. Para contornar tal
situacdo, a extracdo usando fluido supercritico
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(EFS) esta crescendo cada vez mais no meio
industrial. Tal processo é caracterizado como
um que possui uma obtencé@o de produtos sem
residuos quimicos e com um melhor rendimento
se comparado aos demais. Este trabalho tem
como objetivo, estudar o processo de extragao
de éleo essencial de citronela com CO, (dioxido
de carbono), sendo este utilizado como o fluido
supercritico, visando obter uma comparacgéo
do mesmo com a extracdo por arraste a vapor.
Tal escolha pelo CO, no estado supercritico,
se deve a suas caracteristicas superiores em
comparagdes aos demais solventes, e entre
suas caracteristicas, pode-se destacar o fato
do seu ponto critico estar em 6timas condigbes
de trabalho, a atoxicidade e nao-inflamabilidade
do fluido. Para essa simulacéo do processo em
estado supercritico sera utilizado o software
MATLAB e o modelo de SOVOVA .

PALAVRAS CHAVES: Fluido Supercritico, Oleo
Essencial, Citronela, Simulagéo.

MODELING AND SIMULATION
OF CITRONELLA ESSENTIAL OIL
EXTRACTION USING SUPERCRITICAL
CO, AND SOVOVA MODEL

ABSTRACT: The Citronella essential oil
(Cymbopogon winterianus Jowitt) is widely used
thanks to its properties, being used in various
industries for the production of cosmetics,
medicines and others. Citronella, among all its
uses, is widely used in the production of insect
repellents, thanks to its biopesticidal action. Such
extraction takes place through some methods,
steam distillation being the most used, however,
this process is not exempt from impurities and

Capitulo 6


http://lattes.cnpq.br/3606604113019271

undesirable reactions. To overcome this situation, extraction using supercritical fluid (EFS)
is growing more and more in the industrial environment. Such a process is characterized as
one that obtains products without chemical residues and with a better yield compared to the
others. This work aims to study the process of extracting essential oil of citronella with CO2
(carbon dioxide), which is used as the supercritical fluid, aiming to obtain a comparison of it
with the extraction by steam dragging. Such choice for CO2 in the supercritical state, is due to
its superior characteristics in comparison to the other solvents, and among its characteristics,
it can be highlighted the fact that its critical point is in excellent working conditions, the atoxicity
and non-flammability of the fluid . For this simulation of the process in a supercritical state,
MATLAB software and SOVOVA Model will be used.

KEYWORDS: Supercritical Fluid, Essential Oil, Citronella, Simulation.

11 INTRODUGAO

Os Oleos essenciais possuem diversas utilizagdes no mercado mundial, e séo
principalmente utilizados em grande escala em indUstrias de cosméticos, perfumarias,
farmacéuticas e alimenticias. Tal fato se deve as suas propriedades aromaticas e
terapéuticas, que agregam alto valor a esses produtos (SPRICIGO, 1998). A pesquisa
sobre 6leos essenciais no Brasil vem crescendo gradativamente nesses ultimos anos,
sendo o Brasil um dos quatro maiores produtores de 6leos essenciais do mundo, ao lado
de Indonésia, india e China.

O 6leo extraido das folhas de citronela é em média composto principalmente de
citronelal (40%) e geraniol (10%) no Cymbopogon winterianus e geraniol (20%) e limoneno
(10%) no Cymbopogon nardus, tal composicao diferente também distingue os principais
usos de cada espécie (CASTRO et al, 2010).

Para a extracdo dos Oleos essenciais, varios métodos sdo usados para a
obtencéo desse produto como a destilagdo a vapor ou arraste a vapor, prensagem a frio,
hidrodestilagao, cristalizagéo, extragédo por solventes, enfleurage e por fluidos supercriticos.
Destes citados acima, o método mais utilizado para a extracao de 6leos esséncias é a
destilagcdo a vapor. Tal escolha se da pela simplicidade do processo e baixo custo. Em
contrapartida, tal método de extracéo, tem diversas desvantagem no seu uso como o baixo
rendimento na extracdo, reagbes de esterificacdo e hidrélise e elevada temperatura de
funcionamento, que podem alterar o produto final (CRAMPTON et al, 2012).

Uma alternativa que vem sendo utilizada para corrigir tais desvantagens no processo
de extracdo é a utilizacédo de fluidos supercriticos na extracéo de 6leos essenciais. Além
de suprir tais desvantagens, a extragdo supercritica € um método seguro e rapido. Como
desvantagem do processo, pode-se citar o seu alto custo de operagéo, fazendo assim com
que ndo seja muito usada na industria (SPRICIGO,1998)

Este trabalho tem como objetivo aplicar todo o conceito de fluidos supercriticos e
utiliza-lo na simulagéo da extragéo de 6leo essencial de citronela usando CO, em estado
supercritico e com os dados obtidos, comparar com a extragéo de citronela por arraste a
vapor. Podendo assim ver o comportamento e as diferengas entre os dois métodos.
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21 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo SERAFINI e CASSEL (2001) éleos essenciais sdo definidos como o
material volatil presente em frutos, folhas, flores entre outras partes das plantas. A citronela
(Figura 1) é uma planta aromatica muito utilizada no Brasil em outros paises e € o nome
popular dado a duas espécies: Cymbopogon nardus e Cymbopogon Winterianus Jowitt
conhecidas como citronela de Ceilao.

Quanto as suas propriedades fisico- quimicas (Tabela 1), em comparagédo com a
agua tem-se que o 6leo de citronela possui uma densidade menor que a da agua (1g/
cm?3), o indice de refracdo é maior que a da agua (aproximadamente 1,33) e quanto sua
viscosidade o 6leo de citronela é mais viscoso que a agua.

Figura 1 - Cymbopogon winterianus Jowitt. Fonte: AUTOR (2017)

Forma Fluida

Cor Amarelo claro

Odor Caracteristico

Ponto de fulgor 52°C

Densidade 0,875 a 0,895 g/cm?
Solubilidade Pouco soltvel em agua
indice de refracdo 1,4660 a 1,4800
Rotacédo angular -10°a + 5°

Tabela 1 - Propriedades Fisico — quimicas do 6leo essencial de citronela.

Adaptado de http://www.riken.com.br/

FURTADO et al (2005) testou o efeito do 6leo de citronela no combate ao mosquito
Aedes Aegypti causador da Dengue, obtendo um resultado satisfatério pois o0 mesmo foi
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efetivo tanto na protecéo contra o mosquito vetor da dengue quanto no combate de suas
larvas, obtendo uma mortalidade de 90% num periodo de 24 horas de exposigéo.

O processo de extragdo de dleos essenciais por meio de fluidos supercriticos,
vem ganhando um grande destaque nos ultimos anos e o fato de ser um método que
usa tecnologia limpa, atoxica e ndo residual, fez com que essa extracdo seja utilizada
principalmente em indlstrias alimenticias e farmacéuticas onde o produto deve ter uma
qualidade 6tima. Os solventes mais utilizados nessa extracdo sdo o propano, benzeno,
etileno, nitrogénio, 6xido nitroso, monoclorofluormetano e diéxido de carbono (RIVAROLA,
2009), esse Ultimo citado é o mais utilizado para tal processo.

O processo comega com a preparagdo do solvente para que assim chegue a fluido
supercritico por ajustes de pressao e temperatura, esse solvente flui para o extrator onde
assim solubiliza a matriz solida das plantas, apds a passo solvente é recuperado mediante
a variagbes de pressdo separando assim do 6leo extraido, o solvente assim pode ser
reciclado e ser usado novamente para um novo ciclo de extracao, por fim depois de passar
pelos ciclos e ter sido totalmente extraido o produto de desejo € coletado no separador (
Figura 2).

Produto
- Final

Figura 2 - Desenho esquematico de um processo de extragdo supercritica. (Adaptado de
DINIZ, 2013).

No processo de extracdo de Oleos essenciais muitas vezes € necessario o
acompanhamento minucioso de todo processo, para assim compreender melhor o processo
e descobrir se 0 solvente escolhido consegue extrair boa parte do produto desejado ao
final da extragdo ou se o processo possui um bom rendimento nas condi¢cbes aplicadas
(DINIZ, 2013). O acompanhamento € feito por uma curva de extracao, plotada a partir da
quantidade de extrato obtido por tempo de extracéo ou por quantidade de solvente utilizado
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na extracdo. Tal curva é chamada de Curva de Extracéo Global (OEC, Overall Extraction
Curve) e pode ser dividida em trés regides distintas (Figura 3): CER (Constant Extraction
Rate), FER (Falling Extraction Rate) e DC (Diffusion Controlled).

DC
FER

CER

Quantidade de Extrato

Tempo ou Quantidade de solvente

Figura 3 - Curva de extragéo supercritica separada pelas suas etapas. Adaptado de
BRUNNER (1994).

No inicio da curva de extragdo tem-se um periodo onde a taxa de extracdo é
constante (CER), nessa etapa o soluto de facil acesso € extraido e tem-se a convecgao
como o mecanismo de transferéncia de massa dominante. Ao longo da extracdo a curva
chega em um ponto onde a taxa de extracdo é decrescente (FER), nessa etapa comeca a
aparecer falhas do soluto que envolvem superficialmente a matriz tem-se portanto o inicio
do mecanismo de difusdo que junto com a convecgao atuam nessa etapa (DOGENSKI et
al., 2013). Ao fim da curva ocorre o periodo de difusdo controlada (DC) onde a taxa de
extracdo é praticamente nula, nessa etapa a transferéncia de massa no processo ocorre

difuséo.

31 DADOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS
Neste trabalho, seréo utilizados os dados obtidos por CASSEL e VARGAS (2006),

para analisar e comparar o rendimento da extragéo por fluido supercritico com os dados
da extraca@o por arraste a vapor encontrados pelo autor. Para essa extracdo CASSEL e
VARGAS (2006) extraiu o 6leo de uma amostra de 0,040 Kg, que foi destilada durante 114
min obtendo-se os seguintes valores para essa extragao:

Com os valores de volume extraido no processo durante esse tempo, CASSEL e
VARGAS, foi possivel determinar a massa do 6leo extraido através da densidade do 6leo
que aproximadamente 0,85 g/mL.
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No desenvolvimento desse modelo, CASSEL e VARGAS (2006) fizeram algumas
consideragdes tais como: a etapa controladora no processo de transferéncia de massa
era a difuséo, a distribuicdo do 6leo essencial era homogénea em toda a folha no inicio da
extracdo, a lei da Fick da difusdo modela o processo difusivo; apds o inicio da extracéo
ndo ha resisténcia a transferéncia de massa da superficie da planta para o vapor e a
concentracéo de 6leo na fase vapor € muito baixa e, portanto serd considerada nula.
Obtendo-se entéo a seguinte equagao para o grau de extracdo do 6leo essencial, dado

pela Equacéo 1:

(_ (2m+1]27r2}3t)
2

] 1-e

m(t) _ Zmo (2n+1)°

1

) Zno Twen? (1

e(t) =

Sendo:

D = coeficiente de difuséo do 6leo na fase soélida
L = espessura da planta

t = tempo

A Tabela 2 apresenta os resultados para a extragdo do 6leo essencial da citronela
por arraste a vapor obtidos por CASSEL e VARGAS (2006) utilizando a Equagéo 1:

t(s) m (g) Rendimento
0 0 0

180 0,085 0,002125
360 0,170 0,004250
540 0,340 0,008500
720 0,425 0,010625
990 0,510 0,012750
1260 0,595 0,014875
1530 0,680 0,017000
2160 0,765 0,019125
3960 0,850 0,021250
5400 0,935 0,023375
6840 1,020 0,025500

Tabela 2 - Dados da extragdo por simulagdo matematica do 6leo de citronela por arraste a
vapor por CASSEL e VARGAS ( 2006)

Com a apresentagdo desses dados no trabalho entédo se utilizarda a simulagéo da
extracdo por fluido supercritico para a comparagéo com os dados de extracéo por arraste
a vapor encontrados por CASSEL e VARGAS (2006) tanto pelo modelo matematico quanto
para a extracao experimental.
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41 MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos mateméticos permitem generalizar os resultados experimentais, logo
com um modelo adequado pode-se descrever e analisar o processo de extracéo por fluido
supercritico com o auxilio de um software especifico. Nesse trabalho utilizou o software
MATLAB, para a simulagdo do processo de extragdo supercritica da citronela usando o
CO, utilizando o modelo matematico descrito a seguir.

O modelo de SOVOVA (1994) é caracterizado por mostrar o0 modelo de extragéo
para cada etapa anteriormente mostrada:

¥(t)
Qe yrt [1—exp(—2)] para t < teep
@m:}’r [t —teer exp (2, —2)], para tepg St <tegg

N Tt on) 1 W Qe tren—t trep St
T [EXP(? ]GXP Nx [ tcen—t])(| Parates, <

o

@)

Sendo a primeira equagéo referente a etapa de taxa de extragdo constante (CER),
a segunda equacéo referente a etapa de taxa de extracdo decrescente (FER) e a Ultima
equacdo referente a etapa de difusdo controlada (DC).

JOCHMANN (2000) observou a influéncia do tempo de extracéo, vazao de solvente,
temperatura e pressdo de operacédo na extracdo supercritica de oleoresina de caléndula
através do modelo de SOVOVA (1994).

O modelo € dado inicialmente pelo balango de massa tanto na fase sélida quanto na
fase fluida respectivamente:

d_X(l_ )_—J(X,Y)

d Py (3)

oy _ J(x.Y)
oh  pU (4)

Sendo:

¢ = Porosidade do leito

J (X,Y) = Taxa de transferéncia de massa interfacial
p, = Densidade da fase sdlida

t = Tempo

X = Razéo massicas de soluto na fase sdlida

Y = Raz&o massica de soluto na fase fluida

h = Comprimento do leito

p,= Densidade da fase fluida

U = Velocidade superficial do solvente
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Foram utilizadas as seguintes condi¢des iniciais e de contornos para a resolugéo
dessa equacéo diferencial:

X(ht=0)=z, (5)
Y(h.t=0)=0 (6)
Y(h=0,1)=0 (7)

Temos portanto que x, € a razdo massica inicial do soluto na fase sélida, logo no
inicio da extracéo todo o soluto encontra-se na fase sélida. Enquanto para a fase fluida ndo
ha nenhum soluto em momento algum na extragéao.

Tratando entdo cada etapa especifica da extracdo ou seja, observando o
comportamento da extracdo nas trés regides divididas mostradas anteriormente (CER,
FER e DC) temos as seguintes equagdes para cada etapa:

Qeoyst [1— exp (—2)], p¢ @®
Qcozy?‘ [t —tcer exp (2 —2)], para teggp <t <tper 9)

1+ [exp(%)—ll

ng—i—;ln , (M[t .
Nx, - CER (10)
Sendo:
Q,,, = Vazéo do solvente.
yr = Solubilidade.
t = Tempo.

z= Adimensional da superficie de contato do sélido .

t.cr = Tempo do periodo de taxa constante.

z, = Porgéo da matéria prima que n&o contém mais soluto de facil acesso.

t.., = Tempo do periodo de taxa decrescente.

N = Massa de solido inerte.

X, = Raz&o massica inicial do soluto.

W = Adimensional da difusé&o.

X, = Raz&o massica do soluto dentro das células.

Para a simulagdo do modelo proposto por SOVOVA (1994) foi considerado que a
extracdo aconteceria com os mesmos 0,040 Kg do experimento de CASSEL e VARGAS
(2006) para a extragéo do 6leo essencial de citronela. Para a extragao foi considerado que
a mesma ocorreu na temperatura de 313 K e pressao de 300 bar. Com isso usou-se 0s
dados obtidos por GALVAO (2004) mostrados na Tabela 3 a seguir:
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Parametros Simbologia Valor
Solubilidade do 6leo Yr 0,013 g 6leo/g CO,
Constante de transferéncia de massa da fase fluida 4 0,046
Vazao média do solvente QCO, 1,2 g CO,/min
Tempo de extragcao t 114 min
Constante de transferéncia de massa da fase solida w 0,0929
Razao Méssica de soluto e da fase inerte Xo 013759 isr?elgttgl g solido
Massa de Solido livre N 409
Razédo Massica de soluto dentro da célula e da fase solida inerte X, 0,012 g soluto/ g solido inerte
Porosidade do Leito O 0,4
Densidade real do CO, O 0,55 g/ cm?

Tabela 3 — Parametros do modelo de extragdo de SOVOVA (1994) usados para a simulagéo
computacional.

51 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com os dados acima e as equagbes do modelo descritas anteriormente e com o
auxilio do software de destaque foi possivel predizer a estrutura da curva de extracdo
supercritica e a sua comparagédo com as curva de extragdo por arraste a vapor, podendo
ser vista na Figura 4.

0.03

Comparagao da extragao por arraste a vapor com a extragao supercritica de Sovova
T T T T T

0.025 - i =

o
B

0015 - B

— —~Simulagdo de Extracdo por Arraste a vapor
——Extragdo Experimental por Arraste a vapor
—+—Extragdo Supercritica pelo modelo de Sovova g

o
T

0.005 - &

Rendimento ( g dleo essencial/ g material seco)

I I I I I
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de extragao (min)

Figura 4 - Curva de rendimento da extragéo supercritica de 6leo essencial de citronela pelo
método de SOVOVA (1994) e sua comparacéo com as extragdes de Cassel.
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AFigura 4 traz a extragéo de 6leo essencial de citronela utilizando o modelo proposto
por SOVOVA (1994). Nesse modelo pode-se observar que o rendimento da extragéo se
comparada ao arraste a vapor € maior assim foi tratado, obteve-se um rendimento de
aproximadamente 2,9% enquanto a de arraste a vapor que esta a 2,5%.

Pela figura também consegue se observar claramente todas as 3 etapas de extracao,
sendo que no inicio da extracdo € uma reta constante e com isso pode-se observar que
para esse modelo que o tempo de extracao constante & aproximadamente 36 min. Apos a
extragdo constante a curva chega onde seu comportamento néo € mais linear, tal etapa é
denominada extracdo decrescente e assim como a etapa anterior também existe um tempo
para essa etapa, que € aproximadamente 80 min. Ao final da curva o grafico mostra uma
regido com acréscimo quase nulo de extracdo, mostrando assim que a etapa controlada
por difusdo atendeu sua caracteristica.

61 CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto um modelo matematico para a representacdo do
processo de extracdo supercritica de 6leo essencial de citronela. Sendo ainda possivel
analisar o rendimento da extracéo se comparado com a extragdo por arraste a vapor.

O modelo de SOVOVA (1994) obteve um valor acima da curva de extracdo
a ser comparada, sendo portanto modelo promissor para a extracdo do 6leo essencial
de citronela, obtendo valores de 2,9% para SOVOVA (1994). Confirmando-se assim a
superioridade do processo supercritico. Vale relembrar que o Modelo SOVOVA (1994)
prediz o comportamento da curva de extracdo em cada etapa além de atribuir os balangos
diferenciais de massa durante a extracao.

Assim, a extracao de 0Oleo essencial de citronela com o uso de fluido supercritico
€ um processo que apesar de possuir um custo operacional mais caro possui um maior
rendimento se comparado com a extracao por arraste a vapor. Com isso o uso de técnicas
de extragdo supercritica em escala industrial vem sendo muito estudado por diversos

autores, mostrando assim a sua crescente pesquisa para o uso futuro.
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