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RESUMO

SANTOS, Victor de Mello. Simulacéo e analise econdmica do processo de
desterpenacdo do Oleo de laranja Citrus Sinensis. Rio de Janeiro, 20109.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e Bioguimicos) -

Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

A grande producédo de laranjas leva a geracao de toneladas de subprodutos.
Nesse sentido, o estudo € motivado devido ao grande potencial de transformar
residuos da industria alimenticia, como o Oleo obtido das cascas de laranja, em
produtos de maior valor agregado, como o Limoneno e Linalol, que chegam a ter
valor comercial até quatro vezes maior que sua matéria-prima. Portanto, utilizando
um simulador comercial, buscou-se estudar e analisar a viabilidade econémica do
processo de extragdo de Limoneno e Linalol com CO, supercritico do 6leo da casca
da laranja Citrus Sinensis. O processo € implementado no simulador em fluxo
continuo, utilizando o modelo termodinamico de Soave-Redlich-Kwong (SRK) para
descrever a interagdo entre o Limoneno e CO,. De modo a proporcionar um
processo otimizado, foi realizado um Planejamento Fatorial 3% com o Software
Statistica, visando determinar as melhores condi¢cdes de operacdo das variaveis do
processo, como temperatura, pressao e vazéo de alimentacdo de solvente. A partir
dos resultados simulados encontrados, foi confirmado que o uso do CO;, como fluido
supercritico mostrou-se eficaz na extracdo de Limoneno do Oleo da casca de
laranja. O estudo das variaveis do processo, dentro da faixa estudada, mostrou que
a quantidade de alimentacdo de CO; teve influéncia no rendimento global do
processo. A analise da faixa de temperatura e da faixa de pressdo mostrou que o
processo de separacdo do Limoneno do CO, é fortemente favorecido a 40°C, e
pressdo em torno de 30 bar. O rendimento global maximo obtido no processo de
desterpenacédo do 6leo da casca de laranja Citrus Sinensis foi de 97,5%. A analise
da viabilidade econdmica mostrou que 0 processo proposto de desterpenacao é
viavel, com retorno de capital inferior a um ano, com uma margem de lucro superior
a 69% ao ano.

Palavras-Chaves: Laranja. Residuo. Limoneno. Linalol. Simulacdo de

Processos.
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ABSTRACT

SANTOS, Victor de Mello. Simulation and economic analysis of the
desterpenation process of Citrus Sinensis orange oil. Rio de Janeiro, 2019.
Dissertation (Master in Chemical and Biochemical Process Engineering) - School of

Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

The large production of oranges leads to the generation of tons of by-
products. In this sense, the study is motivated due to the great potential of
transforming food industry residues, such as oil obtained from orange peels, into
higher added value products, for example, Limonene and Linalool, which have a
commercial value up to four times greater than its raw material. Therefore, using a
commercial simulator, we aimed at studying and analyzed the economic viability of
the Limonene and Linalool extraction process with supercritical CO; of the orange
peel oil Citrus Sinensis. The process is implemented to a specific simulator in a
continuous flow, using the Soave-Redlich-Kwong thermodynamic model (SRK). In
order to provide an optimized process, a 3%factorial design was used to determine
the best operating conditions of the process variables such as temperature,
pressure, and solvent feed rate. From the simulated results, it was confirmed that
CO; as a supercritical fluid was effective in extracting Limonene from orange peel oil.
The study of the process variables within the analyzed range showed that the
amount of CO; had influenced the overall yield of the process. The analysis of
temperature range and pressure range showed that the Limonene separation
process of CO,is strongly favored at 40°C, and at pressure around 30 bar. The
maximum overall yield obtained in the Citrus Sinensis orange peel oll
decontamination process was 97.5%. The economic viability analysis of the process
showed that Limonene production is profitable, returning the investment in less than
one year, with a profit margin above 69% per year.

Key-words: Orange. Residue. Limonene. Linalool. Simulation Process.
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1. INTRODUCAO

Os Oleos essenciais possuem expressiva importancia no mercado
internacional, movimentando no ano de 2011 cerca de US$ 3,57 bilhdes em
importacdes e cerca de US$ 3,54 bilhdes em exportacdes (GONCALVES, 2017).

Utilizadas por industrias de bebidas, de cosméticos, de farmacos e de aditivos
naturais, os 6leos essenciais sdo matérias-primas de origem vegetal (NAVARRETE
et al., 2011). Um tipo de Oleo essencial que se destaca nacionalmente é o de
laranja, e o Brasil se destaca no mercado global como o maior produtor mundial de
laranjas.

De toda a producédo agroindustrial nacional de laranjas, cerca de 80% é
destinada as industrias produtoras de suco e 20% ao mercado doméstico ou ao
consumo in natura (NEVES et al., 2010; SANTOS et al., 2013). Em 2017, o Brasil
produziu cerca de 70% do suco de laranja industrial do mundo, muito a frente do
rival mais proximo, EUA, que produziu apenas 10%. A maior colheita aconteceu no
periodo de 2017/2018 e fez com que o Brasil produzisse 400 milhdes de caixas de
60 kg de laranja, nas quais cerca de 65% foram exportadas para a Europa (KACEY
CULLINEY, 2018).

A Citrus Sinensis L Osb. é a espécie da laranja da qual o Brasil € o maior
produtor do mundo e também o maior exportador de suco da fruta, o qual chega a
guase todos os paises (ALCANTARA, 2017). A técnica geralmente utilizada para
producdo de suco de laranja € a prensagem a frio (CARVALHO et al., 2012). Nela,
sao extraidos simultaneamente o0 suco e o0 0leo presentes na casca do fruto. Apés a
extracdo, eles sdo separados. O Oleo extraido € composto principalmente por
hidrocarbonetos terpénicos e compostos oxigenados. Dentre o0s oxigenados,
encontram-se, por exemplo, os aldeidos e os alcoois, que sdo 0s componentes que
mais interessam para as industrias que necessitam de compostos responsaveis pelo
aroma do O6leo. Entretanto, a maior parcela do 6leo de laranja € composta por
terpenos, sendo esta superior a 90% em massa (REVERCHON et al., 1997).

Os terpenos sdo alcenos naturais que apresentam na sua

composicao ligagdes duplas de carbono (C = C) e possuem alta instabilidade a



fatores como temperatura e exposicdo a oxigénio. Portanto, a presenca dominante
de terpenos no Oleo de laranja faz com que a concentracdo de compostos
oxigenados no Oleo seja um critério de qualidade, pois representa a redugcdo de
componentes instaveis, bem como o aumento no teor de componentes
responsaveis pelo odor e sabor. A forma de aumentar a concentracdo dos
compostos oxigenados € realizada por meio do processo de desterpenacao
(GONCALVES et al., 2015).

Tradicionalmente, obtém-se os 6leos essenciais pela extracdo com solventes
organicos ou pela destilacdo (CHEMAT et al.,, 2015). No entanto, tais métodos
apresentam certos problemas, como a separacdo do solvente e do extrato apds o
processamento, geralmente por evaporacdo, o que pode vir a degradar compostos
termolabeis, por exemplo (ARCE et al., 2008).

Além disso, a crescente busca por processos que requeiram menos energia
conduz ndo somente a comunidade académica como também a industria a
pesquisar novas operacbes de separacdo. Para tanto, surgem os fluidos
supercriticos como alternativa aos métodos mais comuns, uma vez que podem ser
utilizados a relativamente baixas temperaturas. Geralmente utiliza-se o dioxido de
carbono como solvente, por ser relativamente barato, inerte e atéxico; além disso as
propriedades que determinam seu ponto critico - temperatura e pressao criticas -
nao assumem valores muito elevados (DIAZ et al., 2005).

A extracdo de compostos terpénicos, utilizando dioxido de carbono como
solvente, ocupa um lugar de destaque nas pesquisas nacionais sobre a tecnologia
de fluidos supercriticos (MATILHA et al., 2008). As razdes do crescente aumento de
pesquisas nacionais envolvendo a extracdo de compostos terpénicos e oxigenados
dos Oleos essenciais com fluidos supercriticos sdo varias, destacando-se a
obtencdo de produtos com grande valor agregado no mercado como: Limoneno e
Linalol, amplamente utilizados pelas indastrias de cosméticos e alimenticia
(SHARMA et al., 2017).

A industria tem sido cada vez mais pressionada devido a crescente demanda
por produtos alimenticios e farmacéuticos de origem renovavel. O Brasil possui uma
flora abundante e diversificada favorecendo essa obtencdo de novos produtos

naturais.



Existe uma escassez de trabalhos de simulagdo computacional que discutam
profundamente o processo de desterpenacéo e o estudo das variaveis do processo.
A utilizacdo da simulacdo torna-se viavel devido a possibilidade de realizar
otimizacbes e analises do processo de desterpenacdo utilizando fluidos
supercriticos.

O simulador permite a mudanca das condi¢cdes operacionais proporcionando
a verificacdo de distintos cenarios. Dessa maneira, a simulacdo aliada a um
planejamento experimental foi utilizada neste trabalho para permitir explorar a
utilizacdo de CO, supercritico como fluido de extracdo, e estudar as variaveis
significativas do processo, ndo apenas nas fases iniciais, mas adentrando no
comportamento da coluna de extracdo e das torres de separacdo. Além disso, o
simulador possibilitou a realizacdo da analise da viabilidade econdmica para
implementacdo do processo de desterpenacdo do Oleo da casca de laranja em

escala industrial.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar o processo de desterpenacdo do 6leo
da casca de laranja utilizando um fluido supercritico como solvente extrator

empregando um simulador comercial.

2.1. Objetivos Especificos

De modo a estudar o processo de desterpenacao do 6leo da casca de laranja
e entender a influéncia das variaveis sobre o rendimento do processo, 0s seguintes
objetivos especificos devem ser atingidos:

a) Avaliar a eficiéncia do CO, supercritico como fluido de extracdo de
Limoneno do 6leo da casca de laranja.

b) Estudar a significAncia estatistica das varidveis envolvidas no
processo, analisando dentro dos limites preestabelecidos as melhores
condi¢cBes de operacado de simulacdo do processo.

c) Analisar a eficiéncia da torre de separacdo na obtencdo de Limoneno
puro.

d) Analisar a viabilidade econémica do processo proposto.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Laranja Citrus Sinensis

A laranja pertence ao grupo dos citricos, que também inclui o limdo, a
tangerina, a lima, o pomelo, a cidra, entre outros. S&o originarios da Asia, na regi&o
onde hoje estdo China, india e Malasia. Cientificamente, é classificada em duas
espécies: Citrus Sinensis (laranja-doce) e Citrus aurantium (laranja-azeda). No
grupo da laranja-doce destacam-se as variedades Péra (maturacdo semi-tardia),
Natal (tardia), Valencia (tardia), Bahia (semiprecoce), Baianinha (semi-precoce),
Lima, Piralima, Hamlim (semi-precoce), a laranja azeda é representada pelas
laranjas-da-terra.

Entre todas as plantas citricas, a laranjeira € a mais conhecida mundialmente.
A laranja foi levada da Asia para a Africa, depois para a Europa e chegou & América
trazida pelos portugueses (PEGORARO et al., 2012). No Brasil, logo no inicio da
colonizacdo, a laranja encontrou no pais melhores condicbes para vegetar e
produzir do que nas proprias regides de origem, expandindo-se por todo o territério
nacional (NEVES et al., 2010).

Hoje em dia, as laranjas sdo cultivadas em climas tropicais e subtropicais e,
morfologicamente, elas sdo compostas por semente, vasos de suco, endocarpo,

flavedo e albedo (AWAN et al., 2013), como mostra a Figura 1.

Vaso de suco Endocarpo

e = 3 . Flavedo

54
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Figura 1: Morfologia da laranja.
Fonte: Adaptado (REIS, 2010).



A laranja péra é uma fruta bastante consumida in natura e utilizada para a
producdo de suco e geleias por possuir um sabor adocicado (PEREIRA, 2008).
Estudos determinam que 50% da fruta s&o convertidos em suco enguanto o restante
é transformado em bagaco, conhecido também como residuo de processamento
citrico (RPC) (WILKINS et al., 2007). Esse fruto possui um formato mais alongado
com casca fina e lisa, coloracdo amarelo-avermelhada e uma polpa suculenta. O
clima do Brasil favorece o periodo de colheita dessa variedade de laranja, que
ocorre de margo a dezembro (PEREIRA, 2008).

A laranja apresenta 72-86% de agua, além de polissacarideos como a
celulose, hemicelulose e pectina e acucares fermentaveis como glicose, frutose e
arabinose (RAB et al., 2010). As quantidades desses componentes sdo mostradas

na Figura 2.
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Figura 2: Composicdo Quimica da Laranja doce.
Fonte: (WIKANDARI et al., 2015).

Na Figura 2, os outros componentes referem-se a quantidades pequenas de
hesperidina, vitamina C (acido ascérbico) e acidos organicos como: oxalico, citrico,
maldnico e malico. Segundo BERMEJO et al., (2011), a casca da laranja apresenta
em sua composicdo flavonoides, principalmente flavonoides polimetoxilados,
carotenoides, terpenoides, como o Limoneno e Linalol; e outros 6leos volateis, além



de macro nutrientes como calcio e potassio. Por isso a laranja € considerada um

alimento de alto valor nutricional.
3.1.1. Panorama geral da citricultura
A citricultura se subdivide basicamente nos seguintes produtos finais: a fruta

in natura ou o suco da fruta. Como mostra a Figura 3, existem outros produtos

derivados das frutas, um co-produto que tém atraido atencéo sao 6leos essenciais.
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Figura 3: Sistema Agroindustrial Citricola.
Fonte: (ZULIAN et al., 2013).

Além de ser o maior produtor mundial de laranjas, o Brasil também & o maior
exportador do suco de laranja, atendendo a diversos paises. Segundo o diretor
executivo da Citrus-BR, Ibiapaba Netto, entre os meses de julho de 2017 e junho de
2018, os volumes embarcados totalizaram 1.150.714 toneladas de suco de laranja
concentrado, congelado equivalente a 66 graus brix ante 894.669 mil toneladas
exportadas na safra 2016/17. A escala brix € utilizada na industria de alimentos para
medir a quantidade aproximada de acucares em sucos de fruta, vinhos e na
industria de acucar. Os dados sdo convertidos a 66 graus brix para permitir a

comparacao entre produtos diferentes.



Os principais importadores do suco de laranja brasileiro sdao a Uniédo
Europeia, Estados Unidos, Japédo e China. Até novembro de 2016, as exportacdes
da bebida para a Unido Europeia somaram US$ 1,13 bilhdes, equivalente a 1,5
milhdes de toneladas. Os Estados Unidos importaram US$ 311,61 milhdes, 485,1
mil toneladas de suco. No ano de 2016 foram exportados US$ 900 milhdes para o
Japdo e US$ 53,7 milhdes para a China, correspondente a 57,1 e 30,8 mil
toneladas, respectivamente (FRANCO, 2016).

Em faturamento, as exportacdes somaram um total de US$ 2,107 bilhdes,
crescimento de 30% em relacdo ao valor de US$ 1,62 bilh&o registrado no mesmo
periodo da safra anterior, sendo que o Brasil é responsavel por 34% da producéo
mundial de suco de laranja e 75% do que ele produz sdo exportados. Ou seja, de
cada cinco copos de suco de laranja consumidos no mundo, trés sdo produzidos
nas fabricas brasileiras e, além disso, o suco de laranja € a bebida de frutas mais
consumida no mundo, com 35% de participacdo entre os sucos (NEVES et al.,
2010).

Com o resultado desse sucesso na producao citricola, e segundo o
presidente da Comissdo Nacional de Fruticultura, do Conselho nacional da
Agricultura (CNA), Anténio Marcos Ribeiro do Prado, “os numeros gerados pela
citricultura tém grande importancia no aumento do Produto Interno Bruto (PIB)
brasileiro. Sdo aproximadamente R$ 9 bilh6es e 250 mil empregos criados na area
rural”. Cabe destacar que outro setor que estd ganhando destaque mundial dentro
do sistema agroindustrial citricola € o mercado de 6leos essenciais citricos. O Brasil
encontra-se entre os principais paises fornecedores dos 6leos essenciais, ao lado
da india, China e Indonésia, que sdo considerados os quatro grandes produtores
mundiais (ZULIAN et al., 2013). Segundo dados do Ministério do Desenvolvimento,
Indastria e Comércio Exterior (MDIC), No ano de 2011, o Brasil chegou a exportar
cerca de 25 milhdes de quilos de Oleo essencial de laranja, que renderam
aproximadamente 112 milhdes de délares (ARAGAO, 2013).

Ao analisar os dados da Food and Agriculture Organization Statistical
Database (FAOSTAT), o maior banco de dados mundial de estatisticas de alimentos
e agricultura, em 2017, nota-se que o Brasil é o maior produtor mundial de laranja e
produziu em 2016 um total de 14.350.000 toneladas, o maior volume desde 2001.
Esse montante foi cultivado em 843.088 hectares de terras brasileiras e representou

27,5% do total produzido no mundo. A produtividade da safra ndo apresenta



grandes variagoes entre 2011 e 2016, resultando, aproximadamente, em 22 mil
laranjas por hectare. Os Estados Unidos ocupam o segundo lugar, mas tém uma
propor¢cao bem menor de laranjas produzidas: 5.371.000 em 2016, que representa
9,8% da producdo mundial (FAO, 2016)

O Sudeste é a regido que mais produz laranjas no Brasil, com uma
expressiva producédo de 78,73% do total nacional, sendo o estado de S&o Paulo o
representante mais significativo, dominando 72,28% da produgéao brasileira na safra
2015/2016 (IBGE, 2018). Apenas a producao no estado de S&o Paulo é superior ao
segundo maior produtor mundial, a China. Segundo a Associacdo Nacional dos
Exportadores de Sucos Citricos, de acordo com um levantamento realizado pelo
Fundo de Defesa da Citricultura — Fundecitrus, a safra de laranja no cinturéo
citricola de Sédo Paulo e triangulo mineiro em 2015/2016 foi de 300,65 milhdes de
caixas de 40,8 kg cada, o que equivale a pouco menos de 12,3 milhdes de
toneladas do fruto (NEVES et al., 2010).

3.1.1.1. Panorama da Citricultura no Brasil

O Brasil ja conseguiu uma boa eficiéncia na cadeia citricola. Desde mudas e
viveiros certificados, plantio e cultivo da laranja, producédo do suco de laranja até a
distribuicdo internacional em sistemas integrados a granel com caminhdes-tanques,
terminais portuarios e navios dedicados que levam ao consumidor europeu, norte-
americano e asiatico produtos citricolas com dezenas de especificacbes e blends
para as mais variadas aplicagbes com uma exceléncia inigualavel. Tudo isso com
competéncia e know-how nacional. Produz-se a metade do suco de laranja do
planeta, cujas exportagdes trazem de US$ 1,5 bilhdo a US$ 2,5 bilhdes por ano ao
pais (NEVES, 2014). Em praticamente 50 anos, a cadeia produtiva trouxe
diretamente do consumidor mundial de suco de laranja quase US$ 60 bilhées ao
Brasil a precos de hoje.

Essa riqueza esta distribuida em centenas de empresas diretamente ligadas
ao setor, em milhares de propriedades rurais, gerando mais de 200 mil empregos
diretos e indiretos, recolhendo impostos, movimentando estabelecimentos como a
Escola Técnica Edson Galvao, em Itapetininga-SP; Qualiciclo Agricola, em Limeira-
SP; Citrograf Mudas Citricas, em Ipelna-SP; André Brinquedos,Morada do Sol e

FMC, em Araraquara-SP; Restaurante Pantheon e a Casa da Cultura, em Matéo-
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SP; Supermercado Alvorada, em Itpolis-SP; Fido Construcdes Metdlicas, em
Olimpia-SP; Guarnieri Veiculos, em Colina-SP; Mercaddo dos Tratores, em Sao
José do Rio Preto-SP; Bar Café da Esquina, em Catanduva; Auto Posto Pratdo, em
Prata-MG; e outras tantas empresas localizadas nos quase 400 municipios paulistas
que se dedicam ao cultivo da laranja, de onde saem 80% da produgao nacional. Em
todo o Brasil sdo mais de 3.000 municipios onde a cultura esta presente (NEVES et
al., 2010).

Ultimamente o mercado domeéstico de laranja in natura se tornou um grande
consumidor da producéo brasileira. Mais de 100 milhdes de caixas de laranja (40,8
kg), equivalentes a aproximadamente 30% da producédo nacional, sdo consumidas
pelo povo brasileiro, que tem a sua disposi¢cdo uma fruta nutritiva e saudavel a um
preco competitivo, o sonho de milhares de pessoas ao redor do mundo (CITRUSBR,
2016).

Em todo o mundo, a producdo de citrinos é de cerca de 80 milhdes de
toneladas por ano. Quase 33% das culturas, incluindo laranjas, limdes, toranjas e
tangerinas, sao processadas industrialmente para a producéo de suco, onde cerca
de metade dos citros processados, incluindo cascas, membrana do segmento e
sementes, acabam como residuos (WILKINS et al., 2007).

Devido a esse percentual tdo representativo que é destinado a industria
produtora de suco, surge um problema: a elevada quantidade de residuo resultante
do processamento. Na producéo de suco, mais de 50% do peso da fruta torna-se
residuo (casca, polpa, sementes), que na maior parte das vezes é descartado,
sendo utilizado como matéria-prima para alimentacdo animal ou, simplesmente,
queimado (SAHRAOUI et al., 2011; REZZADORI et al., 2012). Isso causa problemas
econdmicos e ambientais, como alto custo de transporte, falta de locais de despejo
e acumulo de material de alto conteudo organico. A partir dos dados da Citrus-BR
(2016), na safra de 2015/2016, apenas no cinturdo citricola de S&o Paulo e triangulo
mineiro, foi estimado que a quantidade de residuos provenientes da industria de
suco, foi cerca de 4,9 milhdes de toneladas.

O Brasil esta colocado mundialmente como o maior produtor e exportador do
suco de laranja, o que gera o acumulo de toneladas de subprodutos, sendo que tais
residuos possuem grande potencial nutritivo e econdémico. Os materiais de

descartes sdo cascas, albedo, sementes, aparas e vesiculas que possuem
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capacidade econdmica e nutricional elevada (CARVALHO et al., 2012). Vérios
estudos tém proposto outros usos para os residuos da laranja.

Atualmente, tem se fortificado a ideia de sustentabilidade e responsabilidade
ambiental. Consumidores e empresas estdo mais exigentes quanto a qualidade dos
produtos e preocupados com 0s impactos ambientais gerados pela sua producao e
descarte. Em virtude desse pensamento, é crescente o interesse por desenvolver
tecnologias ambientalmente seguras, que garantam a qualidade dos produtos,
gerando o minimo de rejeito possivel e aproveitando os coprodutos da sua

producéao.

3.2. Residuos da Industria da Laranja

Atualmente o uso principal dos residuos da laranja € como complemento para
a racado animal, tendo boa aceitacdo por bovinos e caprinos. Uma das alternativas
para melhorar a gestdo desses residuos e agregar valor ao subproduto é a
implementacdo de novos processos para sua recuperacao, por exemplo, pela
producdo de fertilizantes orgéanicos, pectina, bio-6leos, Oleos essenciais e
compostos antioxidantes, ou como substrato para a producdo de diversos
compostos com alto valor agregado, como proteinas microbianas, acidos organicos,
etanol, enzimas e metabdlitos secundarios e materiais adsorventes biologicamente
ativos. Essas sao excelentes alternativas para evitar a poluicdo ambiental e agregar
valor a essas substancias (Abecitrus, 2008). Apesar de todas essas possibilidades,
os residuos das industrias de suco de laranja permanecem em sua maior parte
inutilizados (GARZON; HOURS, 1992).

Apds a extracdo do suco das laranjas, a casca, as sementes e a polpa sao
geralmente transformadas em farelo peletizado para alimentacédo animal. Entre os
residuos liquidos derramados no meio ambiente, o residuo conhecido como “agua
amarela” é de grande preocupagdo, pois possui alto teor de matéria organica,
tornando-se um agente com alto potencial poluidor (REZZADORI et al., 2012)

Outra alternativa bastante rentavel para os residuos gerados durante o
processamento da laranja é a extracdo de 6leos essenciais, ou seja, 6leos volateis
extraidos da casca de frutas citricas (CARVALHO et al., 2012). Esses Oleos

essenciais tém diversas aplicacdes nas industrias farmacéutica e alimenticia. O
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Limoneno é uma fracdo oleosa considerado uma das mais puras fontes de terpeno
monociclico sendo utilizada na producéo de tintas e solventes.

Além disso, esses 6leos podem conter compostos com atividade bioldgica,
como os limondides e seus glicosideos, que causam a inibicdo de tumores
cancerigenos induzidos em ratos, camundongos e hamsters. Vérias técnicas podem
ser usadas para a extracdo de Oleo essencial, como extracdo supercritica,
hidrodestilagdo, destilagdo e micro-ondas (VIUDA-MARTOS et al, 2008;
REZZADORI; BENEDETTI, 2009).

De acordo com a CitrusBr (2018), existem algumas formas de explorar os
potenciais desses residuos como:

a) Comminuted Citrus Base: Produto resultante da moagem da fruta inteira ou
de um pouco de suco concentrado misturado a casca moida, utilizado como
ingrediente para bebidas a base de frutas.

b) Polpa: Sdo os gomos de suco rompidos e paredes internas do fruto que
sobram apos o processo de extracdo do suco. Pode ser re-adicionada ao suco.

c) Suco extraido da polpa: Suco obtido apds a lavagem da polpa, contendo
sélidos provenientes da fruta. Pode ser usado em bebidas a base de frutas ou como
fonte de acgucares.

d) Oleo da casca de laranja (Cold-Pressed Oil): Oleo extraido da casca de
laranja, utilizado na producdo de compostos para bebidas, cosméticos e produtos
quimicos.

e) Esséncia: Composta pelos componentes resultantes do processo de
evaporacao, separados em uma fase aquosa e uma oleosa. Ambas as fases sao
matérias-primas para as industrias de bebidas e alimentos e podem ser re-
adicionadas ao suco.

f) D-Limoneno ou Terpeno Citrico: O principal componente do 6leo da casca
da laranja. E utlizado nas industrias de plasticos como matéria-prima para a
fabricacdo de resinas sintéticas e adesivos.

g) Farelo de Polpa Citrica: Produto resultante do processamento do suco,
formado a partir dos residuos Uumidos do fruto, que passam por processo de
secagem e formam uma forragem concentrada transformada em Pellets, os quais
servem de alimentacéo fibrosa de ovelhas e gado.

h) Pectina: Produto menos comum, proveniente da casca de laranja e

utilizado em geleias, marmelada e gelatinas.
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i) Alcool: A prensagem do bagaco de laranja produz um liquido cuja

fermentacéo resulta em alcool.

3.3. Oleos essenciais

Os oleos essenciais sao definidos como produtos obtidos de parte de plantas,
por meio de destilagado por arraste de vapor d’agua, como também por prensagem
do pericarpo de frutos citricos (SILVA, 2005). Esses 6leos sdo geralmente incolores
ou amarelados. Sado muito instaveis a presenca de calor, ar, luz, umidade e metais,
sendo a maioria opticamente ativa, propriedades essas usadas ha sua identificacédo
e controle de qualidade (PINTO, JOSE E.B.P. et al., 2002).

Os componentes dos Oleos essenciais, sdo substancias que apresentam
caracteristicas de volatilidade e baixa massa molar. Normalmente sao liquidos de
aparéncia oleosa, odoriferos, sollveis em solventes orgéanicos tendo solubilidade
limitada em agua. A composicdo dos Oleos essenciais € muito diversa, tém-se
hidrocarbonetos terpénicos, alcoois simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis,
ésteres, éteres, oxidos, peroxidos, furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas e
compostos com enxofre. Normalmente em uma mistura, um dos compostos
apresenta maior concentragdo, outros compostos apresentam menores teores e
alguns em quantidades muito pequenas, apenas tragos (FILIPPIS, 2001).

O perfil terpénico apresenta normalmente substancias constituidas de
moléculas de 10 e de 15 carbonos (monoterpenos e sesquiterpenos), mas,
dependendo do método de extracdo e da composicdo da planta, terpenos menos
volateis podem aparecer na composicao do 6leo essencial (assim como podem se
perder os elementos mais leves) (SILVEIRA et al., 2012). A composi¢do do Oleo
essencial varia consideravelmente de espécie para espécie, em funcdo de
parametros climaticos e de fatores agronémicos, como fertilizacdo, irrigacao e,
especialmente, a fase de desenvolvimento na planta durante a colheita (KERROLA
et al., 1994).

As principais caracteristicas de um 6leo essencial sdo sua fragrancia e suas
atividades antimicrobianas e antioxidantes. Portanto, esse Oleo é utilizado em
industrias de perfume, de aditivos naturais para aromatizar alimentos, industrias
farmacéuticas, por conter estruturas fendlicas que o tornam ativo contra

microrganismos e em industrias de cosméticos (NAVARRETE et al., 2011).
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Nas industrias que produzem suco de laranja, o 6leo essencial é obtido
durante o processamento por prensagem a frio. Nesse processo, os frutos inteiros
sdo despejados em uma prensa hidraulica a qual realiza o esmagamento dos
mesmos, extraindo o suco e o 6leo presente na casca simultaneamente (SILVA et
al., 2009).

Por possuir uma densidade inferior a do suco, o 6leo essencial deposita-se
sobre 0 mesmo apos a prensagem, sendo, em seguida, removido mecanicamente
por meio de jatos d’agua, formando uma emulsdo pouco concentrada contendo,
além do oOleo, fragmentos solidos e outros detritos que sdo removidos
posteriormente por um ciclone. A emulsdo resultante passa por um processo de
clarificacdo em uma sequéncia de centrifugas, obtendo, por decantacdo, um
sistema ternario com trés fases resultantes: uma fase leve (rica em 0leo), uma fase
pesada (rica em solidos insolaveis) e uma fase intermediéria (rica em &agua). A
fracdo leve passa por um novo processo de centrifugacdo, seguido por decantacao
para a obtencdo do produto final, o 6leo essencial (SILVA, 2016).

Pode-se ainda extrair o 60leo de casca de laranja por destilacdo a vapor,
processo que apresenta Varios inconvenientes, entre eles a degradacao térmica do
0leo e o alto consumo de energia. No entanto, a qualidade do produto extraido por
meio de prensagem € maior, apresentando-se limpido, de cor amarelo-escura, com
um aroma forte e amargo. Além disso, o 6leo essencial obtido por destilacdo oxida
mais facilmente (JONHSON, 1983).

A grande quantidade de residuo gerado pelas indastrias produtoras de suco
de laranja tem levado as buscas de diferentes formas de agregar valor ao mesmo.
Uma alternativa é a geragdo de um coproduto: o 6leo essencial de laranja. Trata-se
de uma mistura multicomponente, tendo principalmente compostos terpénicos e
oxigenados em sua composicdo (SILVA, 2016). A Tabela 1 descreve a quantidade

dos componentes de 6leos citricos obtidos por prensagem a frio.
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Tabela 1: Quantidades dos componentes de 6leos citricos obtidos por prensagem a frio

Concentraco no Oleo (%)

Tangerina  Lim&o Lima Acida

Componente . . : - - "

Laranja Grapefruit (Mandarim)  (Siciliano) (Lim&o Tahit) Bergamota
Acetato de linalila 34,71
Bisaboleno 2,5 0,44
B-Cariofileno 0,08 15 0,45
Citronelal 0,51 0,13 0,03
Citronelil acetato 0,17
Decanal 0,39 0,17 0,06
Decil acetato 0,05
Dodecanal 0,06
B-Elemeno 0,05 0,07
y-Elemeno 0,15
A-Elemeno 0,1
B-Farneseno 0,02
Geranial 0,15 0,2 0,07 0,61 51 0,27
Geranil acetato 0,4
Limoneno 95 93 88 72 48 38,16
Linalol 0,51 0,36 0,87 0,08 15,3
cis-Linalol 6xido 0,03
trans-Linalol 6xido 0,03
Metil heptenona 0,06
Mirceno 2 19 2,3 0,94
Neral 0,07 0,51 3,2 0,18
Neril acetato 3 0,5
Nonanal 0,09
Ocimeno 0,36
Octanal 0,27 0,56 0,15
Octanol 0,76
Octil acetato 0,04
a-Pineno 0,53 0,64 0,81 2,7 2,4 0,64
B-Pineno 12,7 12 3,05
Sabineno 0,68 0,61
a-Sinensal 0,04 0,18
B-Sinensal 0,09
y-Terpineno 2,2 8,5 16 4,12
Terpinen-4-ol 0,08
a-Terpineol 0,16 0,06
Terpinoleno 0,63 0,17
Tetrahidrogeraniol 0,11
Timol 0,04
Timol metil eter 0,1
a-Tujeno 0,15
Valenceno 0,1
N&o volateis 1 7 4,2 2 7,5

Fonte: (FRANCESCHI et al., 2004).
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Nessa tabela, estdo destacados os teores de Limoneno, Linalol, Neral e
Geranial presentes nos 0leos mencionados anteriormente. Pode-se notar, com base
nos dados apresentados na Tabela 1, que o Limoneno € de fato o composto mais
abundante presente nos Oleos citricos, enquanto que o teor de compostos
oxigenados, Linalol e citral (Neral e Geranial), por exemplo, € altamente variavel
(FRANCESCHI et al., 2004).

Rezzadori et al. (2012) salientam que uma maneira de agregar valor a esse
coproduto é por meio do destino dado a ele. Em consequéncia das suas
caracteristicas como o agradavel aroma e as atividades antimicrobiana, cicatrizante,
analgésica, antisséptica e antioxidante, ele pode ser utilizado como matéria-prima
por industrias de perfumes, passando pelas industrias farmacéuticas, de bebidas, de
cosmeéticos e de aditivos naturais (NAVARRETE et al., 2011). Também é utilizado
como herbicidas, pesticidas e compostos anticancerigenos (PRINS et al.,, 2010;
TEIXEIRA et al., 2013), além de ter aplicacdes em diversos ramos da medicina, tais
como farmacia, balneoterapia, homeopatia e massoterapia (GROOT; SCHMIDT,
2016).

3.3.1. Mercado de Oleos essenciais no Mundo

Qualquer que possa ser considerada como data do inicio da producédo
industrial, os 6leos essenciais, em conjunto com uma gama de produtos
relacionados - ceras, resinas, extratos, destilados, concretos, e assim por diante -
eram 0s Unicos ingredientes de sabor e fragrancia até o final do século XIX. Nessa
fase, o crescimento do consumo de 6leos essenciais como aromatizantes estimulou
o surgimento de um grande numero de fabricantes na Franca, Reino Unido,
Alemanha, Suica e Estados Unidos.

A principal razdo para a expansdo da producdo de Oleos essenciais e a
crescente demanda por produtos foi 0 desenvolvimento das industrias de alimentos,
sabdo e cosméticos. As industrias multinacionais de hoje, os principais usuarios de
fragréncias e sabores, evoluiram diretamente do desenvolvimento ocorrido durante
o século XIX (BRUD, 1995).

O mercado mundial de dleos essenciais foi avaliado em US $ 6,63 bilh6es em
2016, crescendo a uma taxa de 9,7% ao ano. O aumento das aplicacbes em

aromaterapia, juntamente com a crescente demanda por fragrancias e sabores em
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alimentos e bebidas e cuidados pessoais, devera impulsionar o crescimento do
mercado de 6leos essenciais (MARKET RESEARCH REPORT, 2018)

A crescente demanda por sabores, odores e ingredientes farmacéuticos é
outro fator importante que impulsiona o crescimento de produtos em diversos
setores de wuso final. Os intensos avancos tecnologicos impulsionam o
desenvolvimento do mercado nas economias emergentes.

Espera-se que a rapida expanséo das industrias de alimentos e bebidas e o
aumento da renda disponivel dos consumidores contribuam para a demanda por
fragrdncias e sabores produzidos com Oleos essenciais. Esses aromas
proporcionam estimulagdo na aromaterapia, massagens e outras técnicas de
relaxamento. Inimeros beneficios gerais para a saude associados aos O6leos
essenciais sdo esperados para impulsionar a demanda de produtos em aplicacdes
médicas e farmacéuticas.

Os principais mercados para os 0leos essenciais sdo os Estados Unidos,
Alemanha, Reino Unido, Japdo e Franca. Nos paises produtores, muitas vezes héa
uma longa cadeia de abastecimento de grandes quantidades a partir de pequenas
producbes artesanais. Os grandes produtores de 6leo essencial sdo capazes de
estabelecer o preco, que pode ser em ddlar ou euro (BASER; BUCHBAUER, 2015)

O continente asiatico, com sua diversidade de climas, € umas das regides
mais importantes na producdo de 6leos essenciais. China e india tém um papel
importante, seguido pela Indonésia, Sri Lanka e Vietnd. Muitos éleos incomuns séo
provenientes do continente australiano, Nova Zelandia e Nova Caledbénia. Os
maiores produtores no continente africano incluem Marrocos, Tunisia, Egito e
Argélia, além da Costa do Marfim, Africa do Sul, Gana, Quénia, Tanzania, Uganda e
Etiopia, porém esses ultimos desempenham um papel menor. O continente
americano € também um dos maiores produtores de 6Oleo essencial. Os Estados
Unidos, Canada e México possuem uma riqueza de matéria-prima aromatizante. Na
América do Sul, os 6leos essenciais sdo produzidos no Brasil, Argentina, Paraguai,
Uruguai (GROOT; SCHMIDT, 2016)

Os principais exportadores de Oleos Essenciais s&o os Estados Unidos ($609
MilhGes), a india ($536 Milhdes), a China ($486 Milhdes), a Franca ($398 Milhdes) e
o Brasil ($327 Milhdes). Os principais importadores sdo o Estados Unidos ($1,06
Bilhdo), a Franca ($387 Milhdes), a Alemanha ($311 Milhdes), o Reino Unido ($290
Milhdes) e a Iindia ($210 Milhdes). De acordo com a Stratistics MRC, o Mercado
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Global de Oleos Essenciais foi responsavel por US $ 5,91 bilhdes em 2016. Espera-
se alcancar aproximadamente USD 12,56 bilhdes por 2023, ao se registrar em uma
taxa composta de crescimento anual (CAGR) de 9.63% durante o periodo de
previsdo (GLOBAL BUNKER OIL MARKET, 2018).

Os 18 principais 0Oleos essenciais comercializados no mundo podem ser

vistos na Tabela 2:

Tabela 2: Principais 6leos essenciais no mercado mundial

Oleo Essencial

Espécie

Céanfora
Cedro (China)
Cedro (EUA)

Citronela

Coentro

Cravo-da-india

Eucalipto (tipo cineol)
Eucalipto (tipo citronela)
Grapefruit
Hortela-pimenta
Laranja (Brasil)
Lavandula intermedia
Lima destilada (Brasil)
Limé&o
Patchouli
Menta japonesa (india)
Sassafras (China)

Spearmint (nativa)

Cinnamomum camphora (L.) J. Presl.

Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco

Juniperus virginiana L. e J. ashei Buchholz
Cymbopogon winterianus Jowitt e C. nardus (L.) Rendle
Coriandrum sativum L.

Syzygium aromaticum (L.) Merr. e L. M. Perry
Eucalyptus globulus Labill., E. polybractea R.T. Baker e
Eucalyptus spp.

Eucalyptus citriodora Hook.

Citrus paradisi Macfady

Mentha piperita L.

Citrus Sinensis (L.) Osbeck Lavandim

Emeric ex Loisel

Citrus aurantifolia (Christm. & Panz.) Swingle

Citrus limon (L.) N.L. Burm.

Pogostemon cablin (Blanco) Benth.

Mentha arvensis L. f. piperascens Malinv. ex Holmes
Cinnamomum micranthum (Hayata) Hayata

Mentha spicata L.

Fonte: (SILVEIRA et al., 2012).

O site statista.com, que é uma plataforma especializada em estudos de
estatisticas sobre o mercado global, mostra a demanda do mercado de Oleos
essenciais em todo o mundo de 2010 a 2015 com previsdo até 2020 (Figura 4). Em
2015, a demanda mundial de 6leos essenciais chegou a aproximadamente 174
milhdes de toneladas e esta prevista para atingir cerca de 245 milhdes de toneladas
até 2020.
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Figura 4: Demanda do mercado de 6leos essenciais em todo o0 mundo de
2010 a 2020 (em milhdes de toneladas).
Fonte: (STATISTA, 2016).

3.3.2. Mercado de Oleos essenciais no Brasil

O desenvolvimento da induastria de Oleos essenciais (OE) no Brasil foi
impulsionado, em primeiro momento, pela escassez de matérias-primas durante e
logo ap6s a Segunda Guerra Mundial. A China, grande fornecedora do periodo
antecedente a guerra, permaneceu em conflito interno apés 1945, retardando a
retomada das exportacdes de 6Oleo. Nesse cenario, floresceram as exportacdes de
Oleo de sassafras, pau-rosa, menta e citricos. Esses ultimos como subprodutos da
indUstria de suco (BIZZO et al., 2009).

Na atualidade, € crescente o mercado de Oleos essenciais, corantes,
nutracéuticos, alimentos funcionais, fitoterapicos e outros produtos derivados de
vegetais. Pesquisas mostram o grande numero de aplicagbes possiveis de
substancias produzidas pelo metabolismo de plantas nativas de regides tropicais
(SILVEIRA et al., 2012). Esse mercado de 6leos essenciais € prospero para paises
que dispdem de uma vasta biodiversidade, como o Brasil, e que possuem condi¢des
de agregar valor as suas matérias-primas, ou seja, transformando-as em produtos
beneficiados (JAKIEMIU, 2008).
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Brasil tem lugar de destaque na producdo de 6leos essenciais e, ao lado da
india, China e Indonésia, é considerado um dos quatro grandes produtores
mundiais. A posi¢do do Brasil deve-se, basicamente, aos 6leos essenciais citricos,
obtidos como subprodutos da industria de sucos. H4, pelo menos, 300 oOleos
essenciais de interesse comercial no mundo e, entre os 18 mais importantes, o
Brasil lidera a producdo de dois: laranja (Citrus Sinensis) e lima destilada (Citrus
aurantifolia) (GOMES, 2016).

No passado, o pais teve destaque como exportador de 6leos essenciais de
sassafras, pau-rosa e menta. Nos dois Ultimos casos, passou a condicdo de
importador (BI1ZZO et al., 2009). Atualmente, o Brasil se posiciona como o 3° maior
exportador de 6leos essenciais do mundo, sendo que 91% das exportacbes sdo de
Oleo essencial de citricos, principalmente da laranja (80%) (SOUZA et al., 2010).

De acordo com dados do Observatory of Economic Complexity, as
exportacdes de 6leos essenciais do brasil totalizaram $328 milhdes de dolares no
ano de 2016. A nivel mundial os paises em que houve uma maior taxa de
importacdo dos 6leos essenciais do Brasileiros sdo: Estados Unidos com 32%,
seguido da Holanda e Alemanha com 12% e 11% respectivamente.

No periodo de janeiro de 2015 a outubro de 2017, a exportacdo de Oleos
essenciais (OE) de citricos pelo Brasil foi de 287.759 t. O OE de laranja foi
responsavel por 86% das exportacdes, o de liméo 8%, os de lima 3%, outros citricos
2% (como toranja, cidra, tangerina, entre outros) e os de bergamota e petit grain por
aproximadamente 1%, em conjunto. O valor aproximado do 6leo de laranja no
periodo foi de US$ 2/kg. O principal estado produtor é Sdo Paulo e a norma I1SO
3140:2005 determina os padrdes de qualidade a serem seguidos para o 6leo de
laranja (Citrus Sinensis L. Osbeck) (BIZZO et al., 2009).

Segundo publicacéo da revista Quimica e Derivados, os 6leos de bergamota,
lim&o, mandarina, tangerina e laranja estdo entre as composic¢des citricas (blends)
mais vendidas no mundo para a perfumaria. Atualmente, a Symrise, criada em 2002
com a fusdo de duas grandes empresas concorrentes em fragrancias, aromas e
guimicos, a Dragoco e a Haarmann & Reimer, ingressou fortemente no setor de
biotecnologia e ativos naturais para fins cosméticos e ja responde por 16% de
participacdo no mercado brasileiro.

Esse panorama demonstra que a producao de 6leos essenciais no Brasil é,

ndo somente viavel, mas rentavel. E importante ressaltar que, além dos incentivos
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governamentais — necessarios, mas nao suficientes —, a formalizacdo de parcerias
entre centros de pesquisa, universidades e iniciativa privada, é fundamental para
que técnicas modernas de cultivo, selecdo e melhoramento de plantas, sejam

desenvolvidas e aplicadas.

3.4. Compostos Terpénicos

Muitas plantas foram estudadas com base na sua composicdo quimica volatil
e a classe de substancias mais comum é a dos terpenos. Nos ultimos anos, estudos
cientificos tém sido conduzidos com o objetivo de identificar as substancias
quimicas que compdem o0s Oleos essenciais de plantas da Amazonia brasileira
(ZOGHBI et al., 1998; SILVA et al., 2014).

Os terpenos ou terpendides formam uma diversificada classe de substancias
naturais, ou metabdlitos secundarios de origem vegetal, especialmente das
coniferas, de formula quimica geral (CsHg),. Quimicamente, os terpenos podem ser
definidos como “alcenos naturais”, isto €, apresentam uma dupla ligagéo carbono-
carbono sendo caracterizado como um hidrocarboneto insaturado (FELIPE; BICAS,
2017). Por outro lado, se um terpeno contém oxigénio, 0 mesmo é denominado de
terpenoide, podendo apresentar diferentes fun¢des quimicas, entre as quais: acidos,

alcoois, aldeidos, cetonas, éteres, fendis ou epoxidos terpénicos (Figura 5).

Eteres, fendis ¢

Hidrocarbonetos Alcoois Compostos Carbonilicos :
outros.
H20H HO
: 0
/\ S
(R)-(+)-limoneno Alcool perilico Aldeideo perilico 1.8 cineol
o f
o-pineno a-terpineol Carvona Limoneno-8,9-epoxido
— HO . _CHO
OH
I I
Mirceno Carveol Geranial Timol

Figura 5: Diferentes fun¢des quimicas atribuidas a monoterpenos e monoterpenoides.
Fonte: Adaptado de (FELIPE; BICAS, 2017).
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Quando n = 2, trata-se de hidrocarbonetos chamados monoterpenos,
exemplificado pelo limoneno, o qual é bastante relevante para este trabalho, sendo sua
estrutura representada pela Figura 6. Quando n=3, sdo chamados de sesquiterpenos,
cujo principal exemplo presente no Oleo de laranja é o valenceno. Esses dois tipos de
terpenos sdo frequentemente encontrados nos 6leos essenciais (LOOMIS; CROTEAU,
1980)

CH;

HaC” “CH,

Figura 6: Estrutura quimica do Limoneno.
Fonte: Adaptado de (LOOMIS; CROTEAU, 1980).

Os terpenos podem ser aciclicos, monociclicos, biciclicos, triciclicos,
tetraciclicos e pentaciclicos, como também aromaticos. Suas propriedades
quimicas, fisicas e biolégicas dependerdo do tamanho de suas estruturas, bem
como dos grupos funcionais nelas presentes. De acordo com o niumero de unidades
de isopreno ou unidades C5 presentes, 0s terpenos sao classificados como:

C5: hemiterpenos;

C10: monoterpenos;

C15: sesquiterpenos;

C20: diterpenos;

C30: triterpenos;

C40: tetraterpenos ou carotenoides;

Unidades maiores: politerpenos.

A grande maioria dos monoterpenos € volatil e constituinte basico de azeites
aromaticos (0leos essenciais ou esséncias), como o0 mentol, Linalol e citral,

presentes na hortelda (Mentha x piperita, Lamiaceae), alfazema (Lavandula
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angustifolia L., Lamiaceae) e no capim-limdo (Cymbopogon citratus, Poaceae)
(SIMOES et al., 2002).

A maior parte dos O6leos essenciais é composta por hidrocarbonetos
terpénicos, cerca de 90 a 95%, em massa (LAGO, 2013). Por serem formados por
moléculas insaturadas e ndo polares, tornam-se mais vulneraveis as reacdes de
degradacdo. Exemplos de reacdes de degradacdo sdo a polimerizacdo e a
rancificacdo ou a oxidacao, que ocorrem na exposi¢cdo do componente ao ar e a luz.

Esses tipos de degradacdes podem causar a perda de compostos de grande
importancia, a alteracdo de concentragcdes de aroma ou a alteragcdo individual de
compostos de aroma, resultado conhecido como off-flavor, que causa mudancas
sensoriais no aroma original do 6leo (BRUD, 1995; HAYPEK et al., 2000)

3.5. Compostos Oxigenados

Os compostos oxigenados pertencem a diferentes classes quimicas, como
ésteres, alcoois, éteres, aldeidos, lactonas, cetonas e fenois (KOSHIMA et al., 2012).
Alguns exemplos séo citronelal, neral, octanal, nonanal (aldeidos), Linalol, terpinen-4-ol
(alcool) e o butirato de etila (éster). Eles sdo os componentes mais interessantes para
as industrias que necessitam de componentes aromatizantes como matéria-prima, pois
detém a responsabilidade pelo odor caracteristico dos 6leos essenciais.

Neste trabalho, o componente oxigenado mais relevante € o Linalol, o qual a

estrutura representativa € mostrada abaixo na Figura 7.

H,C

OH

H,c”~ CH,

’ ]

Figura 7: Estrutura quimica do Linalol.
Fonte: Adaptado (NESTL et al., 2017).
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3.6. Desterpenacgao

Com o objetivo de melhorar a qualidade dos 6leos essenciais e sua
capacidade aromatizante, alguns processos tém sido desenvolvidos para enriquecer
a mistura com compostos oxigenados, 0s quais s&o reportados como 0s principais
responsaveis pelo aroma caracteristico da fruta. Tal processo é comumente
conhecido como desterpenacdo e consiste na concentracdo desses compostos
oxigenados pela retirada de hidrocarbonetos terpénicos do 6leo (GONCALVES et
al., 2015).

O processo de desterpenacdo consiste, de maneira simplificada, no
fracionamento do Oleo essencial em duas fracdes, sendo uma dela rica em
compostos terpénicos e a outra em compostos oxigenados. Essa separacédo se faz
necessaria para aumentar a estabilidade do éleo, bem como seu valor comercial,
uma vez gue 0s extratos ricos em compostos oxigenados sao os preferidos pelas
industrias devido ao seu elevado poder aromatizante e qualidade.

A separacdo dos componentes terpénicos e oxigenados pode ser feita a partir
da destilacdo fracionada a vacuo ou por meio de fluidos supercriticos, no qual o
resultado é um o6leo com melhor estabilidade, solubilidade e flavor — o Ultimo em
virtude do enriquecimento dos terpendides oxigenados das classes das cetonas e
alcoois quando comparado ao Oleo ndo beneficiado. Quanto ao grau de
concentracdo, ele é determinado pela estabilidade exigida pela aplicacdo e por
fatores econémicos, sendo o mais usado o 6leo tipo 5 fold (ou 5X), embora existam
outros como 2, 8 e 10, 15 e 20 fold. Por exemplo, o 6leo tipo 2 fold é o resultado da
retirada de 50% do total dos compostos terpénicos presentes no 6leo bruto; jA 0 3
fold é obtido a partir do proprio 2 fold, ao qual sao retirados mais 50% dos terpenos
ali presentes e assim sucessivamente (MENDES et al., 1997; DIAZ et al., 2005).

Processos de extracdo supercritica com CO2 também foram estudados por
CAPPARUCCI et al. (2013) que analisaram o comportamento do sistema
supercritico CO2-Oleo essencial de laranja, utilizando modelo termodinadmico tendo
como base a equacdo de estado de Peng-Robinson. J& MADZIMBAMUTO et al.
(2016) estudaram a viabilidade da desterpenacdo usando CO:2 supercritico pela
analise do comportamento de fase dos componente; e ambos obtiveram resultados
em que a interacdo binaria entre compostos terpénicos e CO, supercritico é muito

maior que a interacdo dos compostos oxigenados com o CO, supercritico.
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Consta na literatura uma quantidade limitada de trabalhos relacionados a
processos de desterpenacdo por extracdo liquido-liguido com etanol e agua.
Normalmente os estudos de desterpenacdo se restringem ao levantamento de
dados de equilibrio liquido-liquido (ANTOSIK; STRYJEK, 1992; ARCE et al., 2003,
2004a, 2004b; TAMURA; LI, 2005; CHAFER et al., 2005; ARCE; SOTO, 2008;
SEVGILI et al., 2008; ., 2008; CHIYODA et al., 2011; KOSHIMA et al., 2012; LAGO,
2013; CAPPARUCCI et al., 2013).

Estudos que utilizam simuladores como ferramentas para analisar esse
processo de separagdo sdo ainda mais raros e necessitam do conhecimento tanto
do processo, quando da manipulacdo do simulador. O uso dessas ferramentas
permite explorar esse processo de separacdo em diferentes condi¢cdes operacionais
baseadas no comportamento termodinamico do sistema. Assim, é possivel verificar

0 impacto das condi¢des iniciais do processo na composicao do produto final.

3.7. Métodos de Extracéao

Os Oleos essenciais podem ser extraidos em quantidade suficiente para
serem utilizados em sinteses quimicas ou como novos materiais para uso cientifico
ou comercial (SERAFINI et al., 2002). Ha milhares de anos, os 6leos essenciais vém
sendo extraidos de plantas e usados nas industrias de perfumes, cosméticos e
farmacos de uso medicinal. A importancia econémica que as plantas aromaticas
representam a Regido Amazbnica estd associada a aplicacdo de seus Oleos
essenciais e uso de seus aromas em processos tecnoldgicos.

No processo de extracdo de Oleo essencial, podem ser aplicados diversos
métodos que variam de acordo com a volatilidade do 6leo e com a proposta de
utilizacdo do mesmo. Os métodos mais comuns sao: destilacdo por arraste a vapor,
extracdo com solvente organico de forma continua e descontinua, prensagem e

extracdo com fluidos supercriticos (SILVEIRA et al., 2012).

3.7.1. Fluidos supercriticos

Um fluido supercritico é aguele em que o0 gas se encontra a uma temperatura

em que o mesmo nao pode ser liquefeito por compresséao isotérmica. A temperatura
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a partir da qual esse fenbmeno acontece € chamada de temperatura critica. Quando
0 gas estd em uma condicdo em que tanto a pressdo quanto a temperatura
encontram-se em niveis superiores aos valores criticos, diz-se que 0 gas esta em
seu estado supercritico. Nessas condicfes, 0 gas comprimido apresenta baixa
viscosidade e elevada densidade, permitindo a utilizagdo dos mesmos em
processos de extracdo de solutos a partir de matrizes solidas (SARTOR, 2009).

A extracdo por fluidos supercriticos vém conquistando um lugar de destaque,
tanto na quimica analitica quanto nos processos industriais. Esse processo teve seu
inicio na Alemanha, com o processo de remocao da cafeina do café no final dos
anos 70 e apresenta uma importante vantagem quando comparada a outras
técnicas: o fato de ser uma tecnologia limpa, atdéxica e nado residual, capaz de
manter a total integridade das matérias-primas em questdo, dando origem a
produtos de alta qualidade para as industrias farmacéuticas, alimenticias e de
perfumaria (MAUL et al., 1996).

Atualmente € uma tecnologia bastante estudada em funcdo de sua alta
seletividade, diminuicdo do tempo de extracdo comparado com os demais
processos e, principalmente, pela eficiéncia aliada as condi¢des de pressao e baixa
temperatura, fator de grande importancia para extracdo de compostos a partir de
matérias-primas naturais, tais como ervas, compostos bioativos, 6éleos, entre outros
(BARROSO et al., 2011).

Existem muitas varidveis no processo de extracdo supercritica que podem
afetar a eficiéncia de uma extracéo, tais como, pressao, tempo, temperatura, vazao
do solvente, tipo e concentracdo de cossolvente, tamanho da particula, porosidade,
densidade, diametro e altura do leito (MD SALLEH et al., 2008). Sendo assim, é de
fundamental importancia a otimizacdo dessas variaveis a partir de experimentos
para o desenvolvimento de uma extracao eficiente. Na Tabela 3, sdo apresentadas
variaveis que foram utilizadas para otimizar o processo de extracdo em diferentes

aplicacoes.
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Tabela 3: Exemplos de estudos sobre os processos extragcao supercritica, em funcdo das matérias-

primas, extratos obtidos e as variaveis de processo otimizadas referenciadas na literatura

Amostra Extrato Variaveis Referéncias
Folhas de Compostos antioxidantes
alecrim (carnosol e acido Pressao, temperatura e tempo de (CALDERA et al.,
venezuelanas carnosol) extragéo 2012)

Pressao, temperatura, volume do
Flor de Borago ) cossolvente e tempo estatico de  (RAMANDI et al.,
officinalis L. Acidos graxos extracao 2011)

Pré-tratamento da amostra,
Helianthus temperatura, presséo e (CASAS et al.,
annuus L. Compostos bioativos cossolvente 2007)

Presséo, temperatura, volume de
cossolvente e tempo estatico e
Diplotaemia Oleo essencial dindmico da extracdo (KHAJEH, 2012)
cachrydifolia

Fonte: Adaptado de (SHARIF et al., 2014).

O processo de extragdo supercritica ocorre em batelada ou continuo. Os
principais equipamentos utilizados em um processo de extracdo supercritica sao:
vaso de extracdo, compressor ou bomba, trocadores de calor, valvula de expanséo
e vaso separador. A maioria das referéncias consultadas (PENEDO; COELHO,
1997; CALDERA et al.,, 2012; LINDY et al., 2015) utilizaram bombas (escala
laboratorial ou piloto) como equipamento para pressurizacao do fluido extrator.

Vérias substancias podem ser utilizadas como solventes supercriticos, tais
como metano, etano e etileno. Porém o CO, apresenta algumas caracteristicas que
o elegeram como uma opcdao diferenciada, entre elas esté a facilidade de separagéo
do soluto por ser extremamente volatil, ndo téxico, néo inflamavel, relativamente
barato e ndo apresentam odor (SILVEIRA et al., 2012).

Entre as razdes pelas quais o CO, supercritico € indicado para extracéo,
pode-se citar a sua baixa temperatura critica, Tc = 31,04°C, permitindo que as
extracOes sejam realizadas a uma temperatura que nao prejudique as propriedades
organolépticas e quimica dos extratos. Sua presséao critica, Pc = 73,8 bar é de facil
obtencao para o CO, em um processo de producéo industrial. O CO, n&o oferece

riscos a reagdes secundarias, pois € inerte (MAUL et al., 1996).
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Na regido supercritica, existe somente uma fase que possui propriedades
fisicas intermediarias entre o vapor e o liquido tipico. Nessas condi¢cfes, a forca de
solubilizag&o dos fluidos supercriticos € maior que os dos vapores e liquidos.

O estado fisico de uma substancia pode ser apresentado em um diagrama de
fases pressédo versus temperatura. A Figura 8 mostra o diagrama para o CO,_ Esse
diagrama mostra trés curvas: curva de sublimacdo, curva de fusdo e curva de
ebulicdo. Essas curvas definem as regides correspondentes aos estados gasoso,
liguido e solido. Os pontos de pressdo versus temperatura ao longo da curva
definem as situacdes onde existe equilibrio entre as duas fases. A curva definida
pelos limites gas-liquido, denominada de pressao de vapor, termina em um ponto,

isto &, no ponto critico.
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Figura 8: Diagrama de fases para o CO.,.
Fonte: Adaptado de (WITKOWSKI et al., 2014).

Materiais apolares tém parametros criticos relativamente baixos, como o CO,
(Tc = 31,04°C, Pc = 73,8 bar), enquanto que compostos polares apresentam
elevados parametros criticos, como o NH3 (T¢ = 132,5°C, Pc = 109,8 bar), sendo

uma caracteristica de cada substancia (TAYLOR, 1996).



29

A extracdo supercritica baseia-se na utilizagdo de um componente puro
organico mantido a temperatura e pressao acima do seu ponto critico, em relacéo a
solubilidade dos mesmos em fluidos na fase vapor. Em geral, o diéxido de carbono
€ 0 composto mais comumente utilizado (SERAFINI et al., 2002). No caso de
extracdo utilizando CO,, costuma-se empregar condicdes onde a pressao € de até
200 atmosferas e a temperatura é de 33°C (SILVA et al., 2009). Nessas condi¢des,
estando o CO, em estado de fluido supercritico, ele recebe as partes da planta que
tém o Oleo extraido, nas quais age como um solvente.

Apos o equilibrio entre a pressdo da substancia e a pressdo do ambiente,” o
CO, volta ao estado gasoso restando apenas o 6leo essencial (MATILHA et al.,
2008). O CO, é utilizado de forma a alcancar um estado em que sua viscosidade
corresponde a de um gas, mas sua capacidade de solubilidade € igual & de um
liqguido (DESCHAMPS, 2009).

Para a extracdo de Oleos essenciais, a biomassa é colocada dentro de um
cilindro que possui, em ambas as pontas, uma capa de metal poroso que tem por
finalidade permitir a livre circulacdo do fluido supercritico e das substancias
dissolvidas. O CO,, entdo, passa através das matérias-primas, onde os 6leos sao
dissolvidos e extraidos até um nivel de solubilidade de equilibrio (cerca de 10% p/p).
Na sequéncia, a solucdo gasosa sai do extrator e passa por uma valvula redutora de
pressdo, causando a precipitacdo dos componentes no separador. Nesta etapa, o
Oleo é separado do gas carbdnico, que, em seguida, é reciclado pelo compressor
dando inicio a um novo ciclo. Os ciclos, por fim, repetem-se até que todos o0s
componentes sejam extraidos e coletados no separador (SILVA et al., 2009).

Uma das vantagens da extragcdo com fluidos supercriticos € a condicéo
operacional de extracdo, visto que, nesse tipo de processo, sdo utilizadas baixas
temperaturas, o que permite a extracdo de produtos termossensiveis, sem que
ocorra alteracéo nas propriedades dos compostos extraidos. Além disso, considera-
se também a tecnologia de fluidos supercriticos como sendo limpa, pois utilizam-se
apenas solventes atoxicos com elevada solubilidade. Porém, como desvantagem do
uso dessa técnica, ressalta-se o alto grau de periculosidade, devido as altas

pressdes empregadas na mesma (SILVA et al., 2009).
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3.8. Simulador de processo

A andlise e identificacdo de processos industriais melhora a percepcao do
engenheiro acerca das acdes que devem ser tomadas em diversos cenarios na
industria. Na area da engenharia de controle, o entendimento do processo é
essencial para que a sintonia e a configuracdo de controladores tenham resultados
satisfatorios. Porém, a andlise pode ser dificultada caso o processo seja muito
complexo e também caso controladores avancados sejam utilizados, tornando essa
sintonia dispendiosa e lenta.

Além disso, buscar conhecimento na literatura sobre um processo especifico
e tentar reproduzi-lo, mesmo que em pequena escala, muitas vezes € inviavel tanto
por questdes financeiras, quanto por limitacdo pelo tempo de implantacdo e de
operacdo do processo; nem sempre € possivel encontrar na literatura processos
com as especificacfes idénticas as desejadas.

Dessa forma, simuladores podem ser empregados para auxiliar na sintonia
do controlador, na analise do processo e na tomada de decisdo em diferentes
cenarios, reduzindo o tempo gasto realizando essas tarefas.

Véarias ferramentas de simulacdo de processos estdo comercialmente
disponiveis. Isso inclui Aspen Plus, Aspen HYSYS, Superpro designer, PRO II,
PROSYS, CHEMCAD dentre outros. A escolha do software usado para 0 processo
de simulacdo é baseada nos detalhes requeridos como, equipamentos que vao a
ser utilizados do processo, pacote termodinamico e custo do software.

Dentre os varios simuladores industriais no mercado, o SuperPro Designer®
tem-se destacado como uma ferramenta de alta qualidade que torna possivel a
simulagéo de diferentes cenarios industriais, possibilitando também a sintonia de
controladores das varidveis e a analise e estudo do processo. O SuperPro
Designer® foi escolhido dentre esses levando em consideragéo fatores como custo
do software, facil linguagem e interagdo com o usuario e a possibilidade de estimar

custos e analisar parametros de operacao utilizando o préprio software.

3.8.1. SuperPro Designer®

Segundo a INTELLIGEN (2018), o SuperPro Designer® € um conjunto de

ferramentas computacionais para projeto e avaliacdo de especialidades quimicas,



31

farmacéuticas, agroquimicas, alimentos, reciclagem e tratamento de residuos. Ele
possibilita a simulacdo de processos, avaliacdo econdémica e o planejamento de
atividades, sendo amplamente utilizado por cientistas e diversas companhias do
mundo como ADM, Arthur D. Little , Bayer, BristolMyers Squibb, Du Pont, Eli Lilly,
Foster-Wheeler, Genentech, Hemosol (Canada), John Brown Engineers, Kraft,
Merck, Novo Nordisk (Denmark), Pfizer, Procter & Gamble, Ranbaxy (India), R.J.
Reynolds, Schering-Plough, Snamprogetti, Unilever, U.S. DOA, DOD, DOE,
Westinghouse e etc.

O simulador SuperPro Designer® engloba as seguintes facilidades:

* Interativo e apresenta interface grafica;

* Recursos completos de simulagédo incluindo balangcos de massa e de
energia, assim como dimensionamento de equipamentos;

* Modelo para mais de 80 operacfes unitarias utilizadas em indastrias de
processos;

* Engenharia econdmica;

* Planejamento de processos em operacgdes de batelada;

» Assessoramento em impacto ambiental;

* Rigoroso controle de emissdes de compostos organicos volateis (VOCs).

* Previsao de desgaste de equipamentos;

* Extenso banco de dados de equipamentos de processo, componentes
quimicos e materiais estruturais;

» Compativel com uma variedade de graficos, planilhas e processadores de
texto.

A instrumentacao, ou seja, 0s transmissores e controladores do processo, no
SuperPro Designer®, pode ser representada por um equipamento genérico no qual
pode ser manipulado somente os fluxos massicos.

O simulador nédo disponibiliza diagramas de controle P&l detalhado, mas
inclui em seu custo de capital fixo o item de instrumentagdo dos equipamentos.
Apesar do pouquissimo recurso de controle de processo, o simulador considera o
controle intrinsecamente em cada equipamento, de forma que o0 custo da
instrumentacédo € calculado multiplicando o custo total do equipamento por um fator
adotado pelo préprio simulador.

Além das propriedades termodinamicas do sistema, o simulador também é

capaz de auxiliar no dimensionamento dos equipamentos a partir da determinagao
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de algumas variaveis. Por exemplo, para uma coluna de destilacdo, determinando-
se a composicao da corrente de entrada, as fracdes massicas de dois componentes
na corrente de topo e a razédo de refluxo, o simulador é capaz de dimensionar a
coluna, fornecendo o numero de pratos teoricos, o prato de alimentacdo, as
composicOes da corrente de saida, a pressdo e a temperatura em cada prato, além
de realizar o dimensionamento do interior da coluna como altura e diametro.

Alguns estudos utilizando simulador vém sendo realizados, como o descrito
por LEAL et al. (2007), em que o simulador SuperPro Designer® 6.0 foi utilizado
para avaliar o impacto da etapa de separacédo (tanque flash) ndo ideal no custo de
manufatura do extrato de cravo-da-india obtido via tecnologia supercritica.

O estudo de MEIRELES (2006) utilizou o simulador SuperPro Designer® 6.0
na simulacdo das condi¢cdes de operacdo da etapa de separacdo dos extratos
vegetais obtidos via tecnologia supercritica. Nesses estudos, procuraram-se obter
informagdes quanto a perda na corrente de saida do extrato de CO, durante o ciclo
e a perda de extrato na corrente de saida do CO,. Esse estudo contou com ensaio
experimental posteriormente realizado para a simulagcdo da perda de extrato. O
estudo verificou que existe uma perda de extrato na etapa correspondente ao
tanque flash, sendo a melhor condicdo de trabalho quando o flash opera a 4 MPa e
303K apresentando uma perda de extrato em torno de 2%.

MATILHA et al. (2008) propdem um modelo de simulador para o processo de
extracdo supercritica do 6leo essencial de laranja, utilizando o simulador Aspen
Plus. O resultado obtido € considerado adequado pelo autor para a maioria dos
equipamentos dos processos analisados, sendo recomendado para processos
similares de extragdo de outros Gleos essenciais.

No estudo de CARVALHO et al em 2012, foi simulado o processo de
desterpenacado do Oleo de laranja utilizando um extrator de 25 estagios com reciclo,
operando a pressdo de 100 bar, temperatura de 50°C e 6leo de casca de laranja
com composicédo de 80% de Limoneno e 20% de Linalol. A taxa de recuperacéo de
Limoneno puro obtido foi de 98% para Limoneno e de 90% para o Linalol.

Existe um crescente interesse na utilizacdo de simuladores por parte da
induUstria, com o intuito de diminuir custos e tempo de pesquisa. Nesse contexto o
SuperPro Designer® possibilita o desenvolvimento e estudo de uma variedade de

cenarios do processo.



33

3.8.1.1. Anélise econdmica

A analise de investimentos tem o proposito de avaliar o efeito do capital
investido em um determinado projeto e mapear os seus resultados futuros. O
objetivo de toda empresa € ter sucesso em seus investimentos, revertido em lucro.
Isso é conseguido fabricando produtos com alto valor de mercado com matéria-
prima de baixo custo.

Segundo HOJI (2017), a finalidade da avaliacdo econdmica financeira de
investimentos consiste em avaliar o fluxo futuro, gerado pelo investimento realizado.
O fluxo de caixa de um projeto de investimento nada mais é do que a projecédo de
geracdo liquida de caixa; isto €, projecao de lucro liquido excluido de itens que nédo
afetam o caixa (depreciacdo e amortizacdo), acrescentando o desembolso em
investimentos fixos.

Para se obter uma estimativa do custo de manufatura para uma dada planta
industrial, o custo da maior parte dos equipamentos precisa ser conhecido. Portanto,
€ necessario conhecer o fluxograma do processo a ser estudado, contendo
informacgdes quanto ao balanco de massa, energia e tamanho/capacidade
estimados de forma apropriada as condi¢des delineadas pelo processo.

7z

A forma mais adequada de estimativa de custo é realizar uma cotacao de
preco junto a um fornecedor de confianca. A segunda alternativa é utilizar
informacdes de custo relativo a um equipamento do mesmo tipo anteriormente
adquirido. Finalmente, a Ultima alternativa de se obter dados em relacdo ao custo de
obtencdo de um equipamento € por meio de graficos disponiveis para 0s mais
variados tipos de equipamentos geralmente encontrados em uma industria
(TURTON, 2003).

A estimativa de custo tem por finalidade avaliar a viabilidade de implantacéo
de um projeto levando em consideracdo em seus calculos fatores conhecidos pelo
avaliador e estimando fatores varidveis ou desconhecidos. De acordo com a AACE
(Association for the Advancement of Cost Engineering International), as diferentes
etapas de definicbes de um projeto, segundo a avaliagcdo econémica, podem ser
classificadas em cinco diferentes classes, na qual é considerada a Classe 5, o nivel
de estimativa mais distante do custo real do projeto, e a Classe 1, o nivel mais

préximo do custo real de um projeto.
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O simulador de processo SuperPro Designer®, utilizado neste trabalho para
simular processos e estimar o custo de manufatura (COM), pode ser classificado
como um simulador de custo Classe 3 devido a necessidade de se ter um
fluxograma completo e de se conhecer os equipamentos envolvidos no processo a
ser estudado. Quando existe a necessidade de estimar algum parametro nao
conhecido de um processo a fim de se obter o custo de manufatura, algumas das

metodologias mais utilizadas séo a de Chilton e a de Turton (TURTON, 2003).

3.9. Andlise Estatistica

Uma forma mais econémica para pesquisar problemas de varios fatores é a
utiizacdo de experimentos fatoriais (fracbes de experimentos completos),
arranjando os fatores e observacdes de acordo com um plano em que todos 0s
fatores variam simultaneamente. Fazendo a escolha adequada, € entdo possivel
determinar, ndo somente o efeito de cada fator, mas também o modo que cada um
deles interage com os demais (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Com base nessa constatacdo inicial, nesta pesquisa focaliza-se atencéo
especial ao planejamento que utiliza a metodologia de planejamento fatorial, que
permitem a reducdo de observacdes do experimento e ainda assim obter
informacdes relevantes e confiaveis (BOX et al., 1978; CALADO; MONTGOMERY,
2003).
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4. MATERIAIS E METODOS

O estudo do processo de extracdo do Limoneno do 6leo essencial da laranja
Citrus Sinensis foi realizado utilizando como ferramenta o simulador de processos
quimicos e bioquimicos SuperPro Designer® v9. O fluxograma do processo foi
adaptado tomando como base o trabalho de otimizacdo do processo de
desterpenacédo do 6leo da casca de laranja de DIAZ et al. (2005), em que propunha
duas rotas de reciclo de CO,: uma por compressdo e outra por condensacao. Neste
trabalho, como sugerido pelo estudo de modelagem e otimizacdo de processos com
fluidos supercriticos de CARVALHO et al.,, (2012), optou-se pelo método de
compressao para o reciclo de CO,,

A Figura 9 mostra o fluxograma do processo de desterpenacao do 6leo da
casca de laranja implementado no simulador.
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Figura 9: Fluxograma do processo de desterpenagdo com fluido supercritico.
Fonte: Adaptado de (ESPINOSA et al., 2005; CARVALHO et al., 2012).
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4.1. Metodologia para implementar o processo de Simulacéao

A Figura 10 representa 0s passos adotados para simular o processo de

desterpenacéo.

INICIO

ENTRADA DE DADOS DA SIMULAGAO

DEFINICAO DA CONSTRUCAO DO
COMPOSICAO DAS DIAGRAMA DE
CORRENTES FLUXO

PROCEDIMENTO
OPERACIONAL

MODO DE
OPERACAO

PROCESSQ DE SIMULAGAO

ANALISE ANALISE
ECONOMICA AMBIENTAL

Figura 10: Passos para realizar a simulagéo.

A seguir, ttm-se 0s principais passos que abrangem as etapas do processo

de simulagéo.

* Entrada de dados para a simulacao

4.1.1. Modo de operagéo

Uma escala de producao industrial de regime continuo foi considerada para o
processo proposto neste trabalho e os dados utilizados na simulacdo representam
dados propostos em trabalhos anteriores, visando uma aproximacéo do potencial de
obtencdo de Limoneno a partir do residuo da indastria citrica. As consideragfes
feitas ao longo da estruturacdo do processo foram descritas com maior

detalhamento possivel.
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4.1.2. Definicdo da composic¢ao das correntes

A segunda etapa foi a inclusdo dos compostos e das misturas ja existentes
na lista de base de dados registrados do simulador. Varios compostos ja se
encontravam no banco de dados do simulador, como CO, &agua etc. Outras
variaveis como Limoneno, Linalol e o éleo de laranja tiveram de ser adicionados ao
software com suas respectivas propriedades fisicas, como ponto de fusédo, ponto de
ebulicdo, temperatura critica, pressao critica, e algumas propriedades econémicas

como, preco de compra e precgo de venda.

4.1.3. Correntes de alimentacao

Estando o processo de desterpenacao definido, as correntes de alimentacao
foram implementadas no Software Superpro Designer® e foram definidas as
composicdes das correntes de alimentacdo do extrator.

Os 6leos essenciais sao misturas bastante complexas formadas por mais de
200 componentes. Para fins de simulacdo, assim como nos trabalhos de DIAZ et al.
(2005), ESPINOSA et al. (2005), CARVALHO et al. (2012) e ARCE et al., (2008), o
O0leo de laranja foi representado por uma mistura dos componentes-chave
representantes das fragcdes terpénica e oxigenada: Limoneno e Linalol,
respectivamente. Para fins de estudo do processo de simulacao, foi considerada
para simular o 6leo essencial de laranja Citrus Sinensis, uma fracdo massica de
0,95 para o Limoneno e 0,05 para Linalol.

A Tabela 4 resume os componentes e misturas e as condi¢des iniciais

consideradas neste trabalho.

Tabela 4: Sumario dos componentes simulados

Componente Férmula Propriedades Fisicas Condicao Inicial
MM (g(gmol) TF(°C) TE(°C) T (°C) P (bar)
Limoneno CioH1s 136,23 -65,75 175,85 25 1
Linalol C10H180 154,25 -28,25 195,55 25 1

Di6xido de Carbono CO, 44,01 -56,57 -78 25 58
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4.1.4. Construcao do diagrama de fluxo do processo de desterpenacéao

Inicialmente, os equipamentos foram selecionados pelo menu (Unit
Procedures/), incluiram-se unidades para transporte, tanque de armazenamento,
coluna extratora, trocadores de calor, bombas e tanques de separacdo. Em seguida,
adicionaram-se as correntes de materiais, as quais representam a entrada, 0S
produtos intermediarios e os produtos finais.

A Figura 11 mostra o fluxograma do processo de desterpenacgao
implementado no simulador. Foi definido como base para simulacdo que o 6leo
essencial fosse alimentado na corrente nas condi¢des iniciais de temperatura e
pressdo (25°C e 1 bar), a 100 kg/h. Essa corrente segue por um processo de
bombeamento e troca de calor, para que entre no extrator a uma temperatura de
50°C e pressdo de 74 bar. A corrente de alimentacdo de solvente do processo é
definida puramente com CO,, sendo necessario que a corrente de alimentacdo do
solvente seja adequada a parametros ideais para que haja extracdo supercritica.
Entdo, um compressor seguido de um trocador de calor é necessario para que o
solvente chegue ao extrator nas condicfes Otimas de operacdo, que no estudo em
questao foi realizado a uma temperatura de 50°C e pressao equivalente a 74 bar.
Simula¢des foram feitas variando a quantidade da corrente de alimentacédo de CO,
de 1930 kg/h a 1970 kg/h de CO, no extrator, para posteriormente analisar o

processo e definir melhores as condi¢des de operacéao.

4.1.5. Correntes de saida

No fluxograma proposto na Figura 11, ha trés correntes de saida, definidas
como Limoneno (produto principal), Linalol e Residuo. A principal corrente de
produto Limoneno acontece na saida do FlashOl. Residuos de Limoneno também
sdo encontrados na saida do vaso Flash02. A corrente Linalol € composta
majoritariamente por Linalol e quantidades infimas de Limoneno.

Uma corrente de reciclo de CO, é implementada ao processo na saida
superior do vaso Flash 02, na qual é realimentada ao processo pela linha de

corrente Reciclo CO..
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Figura 11: Designer® do processo de desterpenacao do éleo de laranja.
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4.2. Modelo termodinamico

No projeto e/ou otimizacdo de processos, € necessario o conhecimento da
solubilidade dos componentes de 6leos essenciais no solvente em funcdo das
variaveis fisicas envolvidas (P e T). Isso acarreta a necessidade de um grande
namero de experimentos para que se possa estabelecer a relacdo entre a
solubilidade e essas variaveis. Entretanto, o uso de um modelo termodinamico que
seja preditivo do equilibrio de fases requer um numero menor de informacdes
experimentais.

O modelo termodinamico deste trabalho foi escolhido por meio do critério da
arvore de decisdo (CARLSON, 2008), a qual é apresentada na Figura 12:
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Pseudo-Real Ficasap
Braun-K10
Vacuo Ideal

Figura 12: Modelo da arvore de decisao.
Fonte: (SILVA, 2016).

Dados de equilibrio de fases a pressdes elevadas dos sistemas binarios CO,-

Limoneno e CO,-Linalol e do sistema ternario CO,-Limoneno-Linalol foram
coletados da literatura e usados na modelagem termodinamica que emprega a
equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Esses dados foram as

propriedades criticas, fator acéntrico, parametros de interagdo binaria, condi¢bes de
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temperatura e pressao do sistema, além da composicado do soluto na fase pesada
em base livre do solvente (xi*) o que fixa a proporcdo de um para com outro.

Nas condicbes de pressao e temperatura analisadas, o solvente puro
apresenta-se como fluido supercritico enquanto que os solutos apresentam-se como
liqguido em condicbes de pressdo acima de seus valores de pressdo critica e
temperaturas inferiores aos seus valores criticos. A partir dos parametros de
interacdo binaria ajustados e adotando parametros nulos entre Limoneno e Linalol,
foi possivel predizer o comportamento do equilibrio de fases da mistura ternaria

COs,-Limoneno-Linalol.

4.2.1. Processo de Extracéo

Uma das fases mais criticas do processo acontece na extra¢cdo do Limoneno
do Oleo essencial da casca da laranja pelo CO, supercritico. Essa etapa €
determinante no rendimento global do sistema e afeta diretamente todas as outras
etapas do processo.

Para a coluna de extracdo, foi necesséario definir as duas correntes de
entrada: Alimentacéo e solvente. As correntes de saida da coluna sdo denominadas
Extrato e Rafinado, sendo a corrente Extrato rica em soluto e a Rafinado rica em
diluente. No sistema em estudo, o diluente é o Linalol e 0 soluto € o Limoneno. A
coluna de extracdo (COLEXT) opera em contracorrente e realiza calculos rigorosos
de equilibrio liquido-liquido; ou seja, aqueles que resolvem simultaneamente o
sistema de equacdes nao lineares oriundos das equacdes MESH (equacbes de
balanco de Massa, relacdes de Equilibrio, Somatorios de fracdes molares e
balancos entalpicos de energia — H).

Para o set da coluna de extracdo, o simulador exige a especificagdo dos
componentes-chave de cada fase. De acordo com o manual do software de
simulacdo, os componentes-chave sao 0s mais abundantes em cada uma das
fases. Sendo a corrente de topo a fase 1 (Alimentacédo) e a de fundo a fase 2
(Solvente), o componente-chave da fase 1 foi o Limoneno e o Linalol e da fase 2, o
COs,.

Neste trabalho, a corrente formada pelos componentes menos densos entra

pelo fundo da coluna, enquanto que a corrente composta pelos mais densos entra
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pelo topo. Tal configuracdo utiliza a gravidade a favor da transferéncia de massa. A

Figura 13 ilustra a coluna de extracdo e suas correntes.
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Figura 13: Esquema representativo da Coluna de Extrag&o Liquido-Vapor.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As condicdes de operacdo da Coluna de Extracdo foram de 50°C e 74 bar,
faixa em que o CO, se encontra em condi¢cdes supercriticas de operacao,
comportando-se como um fluido com propriedades de gas e liquido
simultaneamente. Parametros de interacdo binaria entre os componentes do 6leo
essencial e o CO, também foram ajustados no extrator de acordo com o trabalho
realizado por BENVENUTI e GIRONI, (2001). A alimentacdo do 6leo essencial se
deu no primeiro estdgio e a alimentacdo da corrente de solvente foi no ultimo
estagio. Os produtos do Extrator, como o rafinado, ocorreu no ultimo estagio e o

produto do extrato ocorreu no primeiro estagio de operacao.

4.2.2. Separacgao do Limoneno na corrente do rafinado

A implementacdo de seguidos vasos flash foi feita de modo a se obter a
separacdo completa do Limoneno do CO, na corrente do rafinado. As simulagcdes
foram realizadas do modo a alcancar condigbes Otimas para a separacdo do
Limoneno presente no CO,. Para este estudo, uma faixa de presséo foi definida de
15 bar a 45 bar e uma faixa de temperatura de 40°C a 60°C, sendo esses valores
baseados em estudos de simulacdo de processos de desterpenacdo como o de
(ESPINOSA et al., 2000; CHIYODA et al., 2011, CARVALHO et al.,, 2012),
obedecendo as limita¢cdes do simulador.

A separacdo dos componentes da corrente do rafinado foi calculada pelos

modelos de Equilibrio-Liquido-Vapor (ELV) utilizando o modelo Ghama-Phi,
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coeficiente de fugacidade calculado pelo método de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e
coeficiente de atividade non-random two-liquid model (NRTL). As propriedades
relacionadas ao processo, como tempo de residéncia em cada vaso flash, volume e

dimenséao, foram definidas pelo préprio simulador.

4.3 Processo da Simulacéao

Para representar o comportamento das substancias no equilibrio de fases do
sistema Limoneno-Linalol-CO,, dados experimentais de BERNA et al. (2000) foram
utilizados para determinacao dos parametros de interacéo binaria dos componentes
envolvidos. Foram feitas 27 simulacbes de acordo com os dados fornecidos pelo
planejamento experimental por meio do Software Statistica, em que primeiramente
se estudaram as melhores condigbes de funcionamento do extrator, tendo como
variavel de resposta a maior quantidade possivel de Limoneno separada do Linalol.
Posteriormente, foram analisadas as melhores condicbes para separagdo do
Limoneno do CO; na corrente do rafinado variando a pressdo e temperatura do
destilador e observando o rendimento maximo de separacdo obtida. O rendimento
maximo foi observado considerando a quantidade de Limoneno total obtida pela

quantidade de 6leo essencial alimentado ao processo.

4.4  Planejamento Experimental

Levando em consideracdo todos os aspectos apresentados pela literatura a
respeito da influéncia das variaveis envolvidas no processo de simulacdo, foi
elaborado um planejamento fatorial, visando analisar os efeitos de trés variaveis
relevantes; temperatura, presséo e alimentacdo do solvente. Para cada experiéncia,
todas as combinacfes possiveis dos niveis de cada variavel foram avaliadas e
analisada a interdependéncia entre as mesmas.

O planejamento fatorial com 3 fatores e 3 niveis foi representado por 27
experimentos (Tabela 5). Pelo fato de ser um experimento computacional, ndo se
consideraram réplicas nos experimentos.

O planejamento fatorial teve por base avaliar o efeito das variaveis

independentes (Temperatura, pressdo e quantidade de alimentacdo de CO;) na
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variavel dependente rendimento ou quantidade de Limoneno obtida ao final do

processo de desterpenacao.

Tabela 5: Planejamento Fatorial 33

Temperatura (°C) Presséo (bar) Alimentacéo CO, (kg/h)
-1 40 15 1930
0 50 30 1950
1 60 45 1970

45 Andlise de viabilidade econdmica

O custo de manufatura (COM) foi estimado pela ferramenta de estimativa de
custo presente no simulador de processos SuperPro Designer® que se baseia na
metodologia de TURTON (2003). Assim como a metodologia de Turton, 0 custo

estimado pelo simulador é representado pela seguinte equacéo:

COM =FCl+CRM+ COL + CUT + CRW (1)

em que leva em consideracéo cinco fatores: o investimento fixo (FCI — fixed cost of
investiment), custo de matéria-prima (CRM - cost of raw material), custo de méo-de-
obra (COL — cost of operational labor), custo de utilidades (CUT — cost of utilities) e
custo de tratamento de residuos (CRW - cost of waste treatment).

O Super Pro Designer disponibiliza, em seu banco de dados, parametros
fixos de andlise (Tabela 6), os quais foram aplicados igualmente e integralmente aos

processos estudados.

Tabela 6: Parametros de avaliacdo econdmica para a totalidade dos projetos

Pardmetros de Tempo Padrbes
Ano de analise 2019
Ano inicio da construcéo 2019
Periodo de construgéo 30 meses

Tempo de vida do projeto 15 anos
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4.5.2 Custo de Investimento Fixo (FCI)

Quando se adquire uma unidade de extracdo supercritica, adquire-se
juntamente com as bombas os separadores e as linhas de tubulacdo entre as
etapas do Material e Método de processo. Portanto, ndo é necessario estimar 0s
custos de todos os equipamentos existentes, mas apenas a unidade supercritica
como um todo.

O simulador de processos SuperPro Designer® utiliza a taxa de depreciacéo,
0 custo dos equipamentos envolvidos no processo e o0 custo de instalacdo do
equipamento para realizar os célculos da parcela do custo fixo. Os outros dados
utilizados sdo a quantidade inicial de solvente e cossolvente e de matéria-prima
necessaria para iniciar o processo. Para realizacao do estudo, foi considerado como
custo fixo a unidade de extracdo em aco inoxidavel e todos o0s equipamentos
envolvidos no processo.

No presente trabalho, foram estimados os COM a partir do custo de

eguipamentos fornecidos pelo mercado americano.

Tabela 7: Resumo dos equipamentos utilizados no processo

Equipamentos

Preco de custo

Tipo Quantidade (US$/Unidade)
Mixer 1 12.000,00
Tanque Armazenamento 1 300.000,00
Compressor 1 115.000,00
Trocador de calor 4 54.000,00
Bomba 1 12.000,00
Flash 2 300.000,00

Valvula 2 1.000,00
Extrator Diferencial 1 3.000.000,00

4.5.3 Custo de Matéria-Prima (CRM)

O custo de matéria-prima considerou o0 custo de transporte e de pre-
processamento incluido no modelo e preco dos seguintes materiais envolvidos na
producéao:

e CO

e Oleo Essencial de Laranja Citrus Sinensis
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e Limoneno
e Linalol
Nos casos estudados para compor 0s custos de matéria-prima, foram
consideradas as correntes de matéria-prima e de reposicdo de CO,. Os custos das
matérias-primas utilizadas neste estudo foram cotados de acordo com o Companhia
Norte Americana de produtos quimicos Sigma-Aldrich e estdo dispostos na Tabela
8.

Tabela 8: Custo de matéria-prima

Matéria-Prima Custo (US$/kg)
Oleo Essencial 150,00
CO, 12,62
Limoneno 350,00
Linalol 540,00

Fonte: Sigma Aldrich (2019).

4.5.4 Custos de méo-de-obra (COL)

A demanda de méao-de-obra é estimada pela soma das necessidades de
mao-de-obra de cada operacdo. O custo unitdrio da ma&ao-de-obra e o0s
multiplicadores de beneficios e supervisdo adicionais sdo especificados ao longo da
secao.

O numero de operadores utilizados no processo € calculado pelo préprio
software. A Figura 14, retirada do proprio simulador, sumariza a quantidade de
trabalhadores necessarios por hora em cada equipamento e a respectiva

porcentagem de uso de mao-de-obra por hora.
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Labor Type [Lairggll:ulrr:mr} Uﬁag}e
= Main Section 162 100.0
-2 P-1 143 395
By EXTRACTA 143 395
-2 P-10 0.71 196
¥ FLASHA 0.71 196

3 P12 0.14 19
¥y cooL 0.14 19
- P-13 0.07 15
) PRESS-DROP-1 0.07 19

3 P-14 0.71 196
B FLASHA 0.71 196
-7 P-4 0.07 15
#¥j COMPRESS-1 0.07 19
-y P5 0.14 35
¥ cooL1 0.14 39
-2 P-6 0.14 15
By HEAT1 0.14 319
0-gy PT 0.07 15
¥ PUMP1 0.07 19
-2 P9 0.14 15
By cooL 0.14 19

Figura 14: Demanda de operadores por equipamento utilizado no processo.

O custo de mé&o-de-obra € considerado como 360 dias no ano em trabalho de
duas jornadas de seis horas cada, totalizando 4320 horas por ano de operagdo. Os

encargos trabalhistas foram considerados pelo software.

4.5.5 Custo de utilidades (CUT)

O custo de utilidades se refere a energia envolvida no processo nas etapas
de condensacéo, de aquecimento, de separacao e de transporte de solvente (Figura
15). O CUT utilizado foi obtido pelo balanco de energia realizado pelo simulador

SuperPro Designer® em cada etapa do processo descrito anteriormente.

Amount lsage

Power Type KW-h/hr) %)
=- #* S5td Power 391.81

= Main Section 913 100.0

= P4 317.28 81.0

¥ COMPRESS-1 317.28 81.0

=% P-5 74.25 13.0

%y cooL-1 74.25 19.0

= P-7 0.27 0.1

¥y PUMP-1 0.27 0.1

Figura 15: Gasto energético nas etapas de condensacéo, de aquecimento, de separagéo e de

transporte.
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O custo da energia elétrica utilizado foi de 0,13 US$/kWh, referindo-se ao

preco praticado pela empresa Light de energia elétrica do estado do Rio de Janeiro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Como primeiro passo, foram considerados, para efeitos de simulagcdo, uma
alimentacdo base de 100 kg de oleo essencial da Laranja Citrus Sinensis, de
composicdo 95% de Limoneno e 5% Linalol. As simulacdes foram feitas utilizando,
como alimentacéo de solvente, 1930 kg/h a 1970 kg/h de CO, puro. Tais condi¢des
foram delimitadas devido ao Equilibrio-Liquido-Vapor (ELV) que deve haver entre o

Oleo essencial e o0 CO; para que haja uma extracdo em condi¢des supercriticas.

5.1. Extrator

Uma coluna de extracdo contracorrente de 12 estagios, com alimentacédo no
primeiro estagio e solvente no ultimo estagio em regime de fluxo continuo, foi
projetada no simulador, em condi¢cdes de operacdo de extracdo supercritica de 74
bar e 50°C, com fluxo de 302 L/h.

A condi¢cbes de operacdo do extrator foram escolhidas com base em dados
da literatura, em que se objetivou utilizar condicbes minimas de temperatura e de
pressao dentro dos parametros para uma extracdo com CO, supercritico. O
Limoneno presente no 6leo essencial tem maior afinidade com o CO, do que com o
Linalol. Sua extracao é favorecida em condicdes de altas pressdes devido ao efeito
de solvatacdo produzido pelo aumento da densidade do solvente.

O efeito da temperatura € mais complexo. A solubilidade € completa a baixas
temperaturas, nas quais altas densidades de solvente produzem altos efeitos de
solvatacdo. Perto do ponto critico, 0 aumento da temperatura reduz fortemente a
densidade de CO; e, consequentemente, a solubilidade do soluto. Em temperaturas
mais altas que as criticas, o aumento da pressdo de vapor do soluto torna-se
predominante. Portanto, a solubilidade aumenta lentamente, mas de forma
constante. O minimo da solubilidade é, portanto, encontrado perto da temperatura
critica. Em 50°C e 74 bar, a solubilidade da mistura é alta o suficiente para produzir

a completa solubilizacdo do Limoneno no solvente.
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Além disso, uma das limitacdes encontradas pelos Oleos essenciais é sua
instabilidade frente ao aumento da temperatura, que pode degradar os compostos
oxigenados presentes no 6leo afetando suas propriedades fisioldgicas e aroma.

As respostas do simulador quanto ao comportamento do extrator na
desterpenacdo do Oleo de laranja em condicdes supercriticas foram
consideravelmente relevantes, apresentando uma eficiéncia de extracdo de 99,5%,
superior ao trabalho de CARVALHO et al em 2012, no qual se obteve um
rendimento de 98% na extracdo de Limoneno do 6leo de laranja.

Apdbs o processo de extracdo, a corrente do extrato € rica em Limoneno e
CO.. A corrente do rafinado possui uma vazéo de 5,47 kg/h de 6leo essencial rico
em Linalol, correspondendo a 91,3% da composicdo massica da corrente; o
restante, 8,7% da composi¢cdo massica, corresponde ao Limoneno néo extraido do
Oleo essencial.

Os valores obtidos para os percentuais de recuperacdo do Limoneno na fase
extrato foram analisados para propor as condicbes operacionais dos trés cenarios:
(1) uma menor razdo de alimentacdo solvente/soluto para produzir Oleo
desterpenado; (2) a que obtém a maior quantidade de 6leo desterpenado, ou seja 0
melhor rendimento; (3) aquela que obtém um melhor balanceamento entre

parametros de operacao e rendimento.

5.2. Efeito da razéo de alimentacéo 6leo essencial/CO;

Uma avaliacdo da ordem de magnitude das condi¢cbes de alimentacédo foi
feita usando a solubilidade do Oleo essencial de 0,05 kg de O6leo/kg CO,
(CARVALHO et al., 2012). Esse valor esta entre os mais altos que se pode esperar
para que haja interacdo entre o soluto e solvente. Portanto, as avaliacbes das taxas
de alimentacdo levam a fluxos de CO, consideravelmente altos. Ao realizar as
simulac¢des, foi notado que o ELV em condi¢bes supercriticas de extracdo nao é
alcancado no extrator a uma vazéo de alimentacdo menor de 1930 kg de CO, para
cada 100 kg de oleo essencial.

Além disso, vazdes de alimentacdo maiores que 1970 kg/h de CO, sugerem
nao ter importancia significativa na quantidade de Limoneno extraido do Oleo

essencial. Logo, visando a minimizacdo de custos com matéria-prima e
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operacionais, as simulacdes posteriormente feitas, foram realizadas utilizando a

guantidade minima de 1930 kg de CO; para cada 100 kg de 6leo essencial.

5.3. Andlise do Separador (Flash01)

No presente trabalho, a corrente do extrato rica em Limoneno e CO, passa
por um processo de resfriamento de modo a reduzir a solubilidade do Limoneno em
CO, supercritico antes da despressurizacdo. As condi¢cdes de operacdo do vaso
Flash foram determinantes na obtencdo do Limoneno puro na corrente inferior.
Portanto, por meio de um planejamento experimental fatorial de 3 niveis e 3 fatores,
27 simulagbes foram feitas. Os resultados da simulacdo do vaso FlashOl é

apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9: Simulag&o de parametros

Temperatura (°C) Presséo (bar) Alimentacdo CO, (kg/h) Rendimento (%)

40 15 1930 94,93
40 15 1950 94,87
40 15 1970 94,83
40 30 1930 97,06
40 30 1950 97,04
40 30 1970 97,02
40 45 1930 96,99
40 45 1950 96,96
40 45 1970 96,94
50 15 1930 91,05
50 15 1950 90,97
50 15 1970 90,87
50 30 1930 95,33
50 30 1950 95,28
50 30 1970 95,24
50 45 1930 95,61
50 45 1950 95,57
50 45 1970 95,53
60 15 1930 84,44
60 15 1950 84,28
60 15 1970 84,13
60 30 1930 92,53
60 30 1950 92,45
60 30 1970 92,38
60 45 1930 93,49
60 45 1950 93,43
60 45 1970 93,37

Os efeitos de cada variavel (temperatura, pressdo e quantidade de
alimentacdo de solvente) foram analisados no Software Statistica. O grafico de
Pareto, mostrado na Figura 16, mostra a significancia estatistica dos fatores em um
nivel de significancia de 5%. Os 3 fatores foram estatisticamente significativos para
o rendimento global do processo. O grafico de Pareto mostra a ordem de influéncia
das variaveis independentes sobre o rendimento global do processo. O termo linear
da temperatura € o de maior importancia, em que o seu aumento diminui o

rendimento global do processo. Outra caracteristica importante € que nas

temperaturas de 50°C e 60°C estudadas o aumento da pressdo favoreceu a
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7z

obtencdo de Limoneno. Isso é observado pelo resultado do teste t-student

sinalizado como o numero que aparecem ao lado da barra do gréafico de Pareto.

(1)Temperatura(L) | I - 706,364
(2)Presséo(L) | 1 11]597,9054
1Lby2L |326,3831
Pressdo(Q) |293,4788
1Lby2Q |132,2086
Temperatura(Q) ¢ |99.95714
1Qby2L | |-53,9155
1Qby2Q |-21,0603
(3)Alimentagdo(L) [ |-14,092
1Lby3L |-6,00989
2Lby3L | |5,239388
2Qby3L 2491145
1Qby3L 6227863
1Qby3Q 3595658
Alimentagéo(Q) | -,290573
2Qby3Q | |-.102733
1Lby3Q | |.0889695
2Lby3Q (B
p=.05

Figura 16: Gréfico de Pareto para rendimento maximo de Limoneno (L- Linear, Q-Quadratico).

Os fatores e suas interacfes que apresentam significAncia estatistica sédo
agueles em que as barras excedem a linha tracejada, correspondente ao p-level de
0,05.

A Figura 17 apresenta o grafico das médias, em que se pode verificar

facilmente como os 3 fatores considerados influenciaram o rendimento.
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Figura 17: Gréficos das médias exibindo as tendéncias do rendimento de obtencéo de Limoneno em

relacdo a temperatura, presséo e quantidade de alimentagéo de solvente.

E possivel observar com o resultado do planejamento experimental,
representado também na Figura 17, que a variacdo da quantidade de alimentacéo,
mesmo variando outros fatores, ndo teve significativa influéncia na variavel
dependente, respondendo de maneira constante ao aumento da quantidade de
alimentacdo ao extrator. Portanto, optou-se em utlizar a menor vazdo de
alimentacdo de modo a diminuir gastos com matéria-prima.

A temperatura mostrou ter grande influéncia no rendimento global do
processo, sendo a separacédo do limoneno do CO, favorecida a 40°C.

A solubilidade dos compostos do 0leo essencial em CO», principalmente do
Limoneno, é favorecida em condicbes de pressdo menores que 70 bar. Nas
temperaturas maiores trabalhadas de 50°C a 60°C, percebe-se um aumento da
eficiéncia global do processo de cerca de 84% a 95% com o aumento da pressao.
Porém, ao se utilizar a temperatura minima de operacédo de 40°C, a eficiéncia do
processo € maxima quando a pressao é em torno de 30 bar.

O grafico da superficie de resposta 3D, mostrado na Figura 18, permite uma
melhor visualizacdo da interacdo entre as variaveis independentes, estatisticamente

significativas, e sua influéncia na variavel de resposta.
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Figura 18: Superficie de resposta 3D da intera¢&@o entre as variaveis independentes no rendimento do

processo.

Nao foi possivel identificar um ponto 6timo de operagdo, mas pode-se
observar uma regido onde se obtém o maior rendimento possivel com alimentacao
média de 1950 kg/h, representado pela cor vermelho escura, em que se identifica
gue na temperatura de 40°C e pressao superior a 30 bar, esta delimitada a area de
maior rendimento obtido, com eficiéncia global superior a 96%.
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5.4. Recuperagéo de CO,

ApoOs a recuperacao de Limoneno no Flash0l1, o CO, separado ainda possui
vestigios de Limoneno. Entdo um segundo vaso Flash02 é utilizado para a
recuperacdo do CO,. O separador Flash02 opera em condi¢cdes de temperatura e
pressao ambiente, 25°C e 1 bar, respectivamente. A corrente superior rica em CO, é
utilizada como reciclo na corrente de alimentacdo de solvente. Cerca de 90% de

todo CO utilizado no processo é recuperado.

5.5. Viabilidade econémica do processo

A viabilidade econdmica do processo de extracdo com fluidos supercriticos
depende fortemente do desenvolvimento de um procedimento operacional eficiente
e da escolha de parametros de processo que gerem condi¢cdes de extragdo, tanto
técnicas quanto econémicas.

A Tabela 10 sumariza o custo estimado por ano pelo simulador do transporte

e dos quatro fatores de investimento considerados: FCI, CRM, COL e CUT.

Tabela 10: Custo de Manufatura estimado do projeto sem CRW.

Parametro Valor (US$)/ano
Custo de Investimento Fixo (FCI) 5.355.000,00
Custo de Matéria-Prima (CRM) 50.732.205,00
Custos de méo-de-obra (COL) 1.575.566,00
Custo de utilidades (CUT) 369.138,00
Transporte 60.480,00

Foi constatado que o custo de matéria-prima (CRM) é o principal fator na
composi¢cdo do custo de manufatura (COM), correspondendo a 91% do custo de
operacdo anual de um processo de extracdo supercritica em larga escala,
contrariando algumas referéncias de literatura, que apontam o custo fixo de
investimento como o maior responsavel pelo valor do COM em um processo EFS.

A Tabela 11 apresenta a analise econ6mica para 0 processo, considerando-
se 0 preco de venda do Limoneno a 325,00 US$/kg e Linalol a 500 US$/kg.
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Tabela 11: Andlise econdmica para o processo de desterpenacédo do 6leo de laranja

Pardmetros Valores
Investimento Total de capital (US$) 43.633.000,00
Custo operacional anual (US$) 58.975.000,00
Custo unitario da produgédo (US$/kg) 148,04
Receita total (US$/ano) 127.477.000,00
Margem Bruta (%) 53,74
Retorno de investimento (anos) 1
Taxa interna de retorno (%) 69,3
Valor presente liquido a 7% (US$) 276.083.000,00

A analise do processo de desterpenacao do 6leo de laranja mostrou que o
processo de extracdo utilizando o CO, como fluido supercritico, apresenta um
retorno do investimento do capital em menos de um ano. Além disso, a conversao
de matéria-prima de baixo custo em um produto de maior valor agregado, aliado ao
baixo custo de operacédo, devido a autonomia dos equipamentos, faz com o que o
processo se torne rentavel, apresentando uma margem de lucro anual de 69,3% e

com uma receita superior a 127 milhdes de ddlares por ano.
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6. CONCLUSOES

Por meio de simulagdo computacional, foi estudado o processo de
desterpenacédo do 6leo da casca de laranja. O uso do CO, como fluido supercritico
para extracdo se mostrou eficaz, garantindo um processo com 97% de eficiéncia
global na extracdo de 398,365 kg/ano de Limoneno com custo de operacao anual de
U$ 58.975.000,00.

Apesar do software SuperPro Designer® v9 ndo possuir uma biblioteca de
propriedades termodinamicas que contemple a maioria dos produtos naturais, a
ferramenta de simulagdo se mostrou satisfatéria. A dificuldade encontrada foi em
especificar um modelo termodindmico que representasse a interacdo entre
Limoneno-Linalol-CO,. Porém, o modelo de interacdo binaria proposto para
simulacdo do processo representou de maneira eficaz com resultados préximos ao
da literatura.

O Software Statistica permitiu a analise da significancia das variaveis
envolvidas no processo, mostrando que todas as variaveis estudadas afetam o
rendimento do processo. Ao analisar a temperatura e a pressao de separacao do
Limoneno, concluiu-se que esses fatores demonstraram ter a maior influéncia no
rendimento global do processo.

O estudo de estimativa de custo do processo industrial de extracdo
supercritica foi importante para avaliar a sua viabilidade de implantacdo. O processo
estudado se mostrou viavel ao estimar um retorno de investimento em menos de um

ano.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

v Desenvolver um pacote termodindmico para o simulador de modo a
descrever a interacao entre Limoneno, Linalol e CO,.

v Incrementar novos processos a fase rafinado para obtencéo de Linalol
puro.

v' Considerar para fins de analise econdmica, o tratamento de residuos
do processo.

v' Dar continuidade ao processo, utilizando Limoneno como matéria-
prima para obtencao de produtos de maior valor agregado.

v' Testar a extracdo de Limoneno de outros tipos de 6leos essenciais.
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9. ANEXOS

O modo e o tempo de operagcdo anual podem ser alterados em qualquer
momento pela da opcéo ‘Set Mode of Operation” do menu principal, como mostrado

na Figura a seguir.
SuperPro Designer - O X
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Figura Al: Tela de inicio do SuperPro Designer.
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10. APENDICES

10.1. Resumo da avaliacdo econdémica do processo de desterpenacdo do 6leo da

casca de laranja.

Economic Evaluation Report
for verst9.3

February 22, 2019

1. EXECUTIVE SUMMARY (2018 prices)

Total Capital Investment 43,633,000 %

Capital Investment Charged to This Project 43,633,000%

Operating Cost

Met Operating Cost
Revenues

Cost Basis Annual Rate
Unit Production Cost
Met Unit Production Cost
Unit Production Revenue

58,975,000 $/yr

58,974 637 Siyr

127,477,000 $iyr
398,365 kg MP/yr
148.04 $/kg MP
148.04 $/kg MP
320.00 $/kg MP

Gross Margin 53.74 %
Return On Investment 101.43 %
Payback Time 0.99 years
IRR (After Taxes) 69.30 %

MNPV (at 7.0% Interest)

MP = Total Flow of Stream 'Limoneno’

276,083,000 $



2. MAJOR EQUIPMENT SPECIFICATION AND FOB COST (2018 prices)

Quantity/

Stand by/ Name Description Unit Cost ($) Cost (%)

Staggered

14010 MX-102 M xer 12,000 12,000
Size/Capacity = 1530.00 kg/h

17070 G-101 Centrifugal Compressor 115,000 115,000
Compressor Power= 317 28 KW

17010 HX-102 Heat Exchanger 54,000 54,000
Heat Exchange Area = 0.01 m2

14010 PM-101 Centrifugal Pump 12,000 12,000
Pump Power= 027 kW

17010 EC-11 Electric Cooler 28,000 28,000
Electric Power = 7425 kW

14010 Vo102 Flash Drum 300,000 300,000
eszel Volume =229 L

17000 GTV-102 Gate Valve 1,004 1,000
“ale Diameter = 0.18 cm

14070 HX-103 Heat Exchanger 54,000 54,000
Heat Exchange Area = 0.19m2

17010 Vo103 Flazh Drum 300,000 300,000
“fessel Volume = 0.20 L

14010 DX-101 Differential Extractor 3,000,000 3,000,000
Extractor Volume = 1141820 L

17050 HX-101 Heat Exchanger 54 000 54,000
Heat Exchange Area = 0.20 m2

14010 GTV-101 Gate Valve 1,000 1,000
“ale Diameter = 0.01 cm

17050 HX-104 Heat Exchanger 54 000 54,000
Heat Exchange Area = 0.00 m2

17010 V-1 Receiver Tank 300,000 300,000
Veszel Volume = 105.39L
Unlisted Equipment 1,071,000

TOTAL 5,355,000



3. FIXED CAPITAL ESTIMATE SUMMARY (2018 prices in §)

JA. Total Plant Direct Cost (TPDC) (physical cost)
1. Equipment Purchaze Cost

2. Installation

3. Process Piping

4. Instrumentation

2. Insulation

§. Electrical

7. Buidings

4. vard Improwvement
G, Auxliary Facdilities
TPDC

3B. Total Plant Indirect Cost (TPIC)
10. Engineering

11. Construction

TPIC

3C. Total Plant Cost (TPC = TPDC+TPIC)
TPC

3D, Contractor's Fee & Contingency (CFC)
12. Contractors Fee

13. Contingency
CFC =12+13

3E. Direct Fixed Capital Cost (DFC =TPC+CFC)
DFC

4. LABOR COST-PROCESS SUMMARY

Unit Cost  Annual Amount Annual Cost

Labor Type ($/h) (n} $)
Operator £9.00 22,84 1,575,566
TOTAL 2283 1,575 5656

5. MATERIALS COST- PROCESS SUMMARY

\ Unit Cost Annual
Bulk Material ) Am ount
Carb. Dioxide 12.620 83,376 kg
Limoneno 115.000 410,400 ka
Linalol 115.000 21,600 kg
TOTAL

NOTE: Bulk material consumption amount includes material used as
- Raw Material

- Cleaning Agent

- Heat Transfer Agent (if utiliies are included in the operating cost)

Annual Cost
($)

1,082, 205

47 196,000
2,484 000
50,732,205

73

5 355, 000
2,618,000
1,874,000
2,142,000
161,000
538,000
2,410,000
803,000
2,142,000
18,040,000

4,510,000
6,314,000
10,824,000

28,564,000

1,443,000
2,885,000
4,330,000

33,193,000

100.00
100.00

Ya

207
93.03
490
100.00



8. UTILITIES COST (2018 prices) - PROCESS SUMMARY

- Unit Cost
Utility ($)
Sid Power 0.130
Steam 12.000
Cooling Water 0.050
Chilled Water 0.400
TOTAL

Annual
Amount
2115779
1,987
3834
175116

10. PROFITABILITY ANALY SIS (2018 prices)

Direct Fixed Capital

VWorking Capital

Startup Cost

UpF ront RE&D

UpF ront Rovalties

Total Investment (A+B+C+D+E)
Invesim ent Chargedto This Project

Mmoo op

H. Revenue/Savings Rates
Limeneno in ‘Limoneno’ (Main Revenue)

I Revenue/Savings Price
Limeoneno in ‘Limoneno’ (Main Revenue)

J. Revenues/ Savings

Limeoneno in ‘Limoneno’ (Main Revenue)
1 Total Revenues
2 Total Savings

K. Annual Operating Cost (AOC)
1 Actual A0C
2 Met ADC (K1-12)

L. Unit Production Cost IRevenue
Unit Production Cost
Net Unit Production Cost
Unit Production Revenue

M. Gmoss Proft (J-K)
M. Taxes (40%)
. Net Proft (M- + Depreciation)

Gross Margin
Retum On Investment
Payback Time

MP =Total Flo

of Stream moneno

Ref.
Units
KW-h
MT
MT
MT

Annual Cost
($)

275051
23,849

192

70,047
369138

33,193,000 5
8,775,000 5
1,660,000 3

0%
0%
43,633,000 5
43,633,000 5

398 365 kg Limonenosyr

320.00 &/kg Limoneno

127,475,805 Shyr
127 476,805 Shyr

0 Sy

58,975,000 Sfyr
58,975,000 Sfyr

148.04 Sfkg M P
148.04 kg MP
320000 kg MP

68,502,000 ShHr
27,401,000 Shr
44 255,000 ShHr

53.74%
101.43 %
(.99 yvears.

74

%

74.51
646
005

16.88

100.00



