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RESUMO

EVALDT ROSSA, Guilherme. DESENVOLVIMENTO E IMPLANTACAO DA
UNIDADE PILOTO DE PRECIPITACAO DE PARTICULAS USANDO
ANTISSOLVENTE SUPERCRITICO (SAS). Porto Alegre. 2015. Dissertacao.
Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL

O interesse em micro e nanoparticulas tem crescido nos ultimos anos, uma
vez que o avanco tecnologico ampliou as possibilidades de producdo e manipulacéo
dessas particulas. Por ter aplicacbes em diferentes setores, tais como os de
pigmentos, explosivos, polimeros, farmacos e supercondutores, a nanotecnologia
tem atraido cada vez mais o interesse de governos, pesquisadores académicos e
industrias. Dentre as tecnologias para obtencdo de micro e nanoparticulas,
destacam-se as que fazem uso de antissolvente supercritico (SAS), visto que
possibilitam a obtencdo de particulas menores e com distribuicdo granulométrica
mais homogénea do que os métodos tradicionais, além de muitas vezes eliminarem
a presenca de solvente residual nas particulas obtidas. Neste contexto, este trabalho
tem por objetivo construir, implantar e realizar testes de validacdo de uma unidade
piloto experimental do processo SAS, visando incorporacdo deste equipamento
como instrumento de desenvolvimento tecnoldgico e inovagédo associado a producao
de nanoparticulas. A execuc¢ao do projeto iniciou com a proposi¢cao do fluxograma de
processo SAS; em seguida foram dimensionados e adquiridos vasos, tubulacdes,
conexdes, valvulas e outros acessérios necessarios para a montagem do
equipamento, tendo como base a unidade piloto de extracdo supercritica instalada
no LOPE/PUCRS. Para validacdo do equipamento, particulas de cafeina foram
produzidas em diferentes condi¢cdes experimentais. A condicdo mais favoravel para
o melhor rendimento no processo de precipitacdo foi a de 100 bar e 60 °C. A
producdo de particulas de cafeina no equipamento implementado reproduziu os
resultados encontrados na literatura quanto a morfologia e dimenséo das particulas
obtidas, analisadas através de imagens obtidas por um microscopio eletrénico de
varredura (MEV).

Palavras-Chave: nanoparticulas; SAS; CO, supercritico; cafeina



ABSTRACT

EVALDT ROSSA, Guilherme. DEPLOYMENT OF SUPERCRITICAL ANTISOLVENT
(SAS) PILOT UNIT. Porto Alegre. 2015. Master/PhD Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

The interest in micro and nanoparticles has grown recently, since the
technological advancement increased the possibilities for production and
manipulation of these particles. The applications in different sectors, such as
pigments, explosives, polymers, pharmaceuticals and superconductors,
nanotechnology has increasingly attracted the interest of governments, academic
researchers and industry. Among the technologies for obtaining micro- and
nanoparticles, stand out those which make use of supercritical antisolvent (SAS).
This method enables the obtainment of smaller particles with a more homogeneous
size distribution than traditional ones, often eliminating the presence of residual
solvent in the particles. In this context, this work aims to build, implant and perform
validation test of a SAS process pilot unit, seeking the incorporation of this equipment
as a technological tool for development and innovation associated with the
production of nanoparticles. The implementation of this project started with the
propose of SAS process flowchart; followed by sizing and acquisition of vessels,
piping, valves and other necessary items for the equipment assembly, based on the
supercritical extraction pilot plant installed at LOPE / PUCRS. In order to validate the
equipment, caffeine particles were produced under different experimental conditions.
The best performance of the precipitation process was achieved at 100 bar and 60 °
C. The caffeine particles obtained using the deployed equipment were analyzed for
morphology and size using images taken by a scanning electron microscope (SEM)

and the results were similar to those found in the literature.

Key-words: nanoparticles; SAS ; CO, supercritical; caffeine



1. INTRODUCAO

A nanotecnologia tem atraido interesses de governos, pesquisadores e
industrias devido a sua ampla area de aplicacdo, tais como pigmentos, polimeros,
farmacos e supercondutores. Com o0 avan¢o da tecnologia, ampliou-se a
possibilidade de producédo e manipulacdo de micro e/ou nanoparticulas, e segundo
dados da Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABDI), as previsées
para o mercado global nesta area, no que diz respeito a produgdo e a
comercializagcdo de produtos e equipamentos, ndo deve ser inferior a um trilhdo de
dolares em 2015 (ABDI, 2011).

Entre as técnicas de obtencdo de micro e nanoparticulas, como spray drying,
jet milling e processos com antissolvente liquido, destacam-se as que fazem o uso
de antissolvente no estado supercritico, pois possibilita a producdo de particulas
menores e com uma maior homogeneidade na distribuicdo granulométrica. Além
disso, modificando as condicbes de temperatura e pressdo, e consequentemente
alterando a solubilidade do antissolvente supercritico, altera-se o rendimento do
processo possibilitando a obtencdo de diferentes morfologias das particulas
formadas, fato este importante para o setor de farmacos, onde para cada estrutura
cristalina existe uma propriedade singular, como por exemplo, biodisponibilidade e

taxa de dissolugéo.

Neste contexto, esta dissertacdo teve como meta construir um equipamento
de precipitacdo de nanoparticulas utilizando antissolvente supercritico em escala
piloto, acoplado & unidade de extragdo supercritico. O equipamento em questéo foi
projetado para gerar dados de processo, visando o desenvolvimento tecnoldgico, e

realizar pesquisas na area de nanotecnologia, adaptando estudos sobre o tema de



producdo de particulas de acordo com as demandas de producdo regionais e

nacionais.

Desta forma, o escopo deste trabalho foi dimensionar, projetar, adquirir e
montar 0s equipamentos necessarios para implantacdo da unidade de precipitacao
de particulas, utilizando alguns equipamentos da unidade piloto de extracao
supercritica que também sao empregados no processo SAS. Além disso, realizaram-
se ensaios de validacdo do equipamento projetado, visando a verificacdo da
estabilidade do mesmo frente a operacdo em diferentes condicbes de processo,
além de analisar a sua capacidade de reprodutividade de resultados encontrados na
literatura. As particulas resultantes dos ensaios de validacdo foram analisadas
quanto a morfologia, aglomeracdo e dimensédo através de imagens obtidas por um

microscopio eletrénico de varredura (MEV).



2. OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo principal construir a unidade de precipitacédo
de particulas em meio supercritico (Supercritical Antisolvent) acoplada a unidade
piloto de extracdo supercritica, percorrendo as etapas de projeto, implantacdo e

ensaios de validagao.

2.1. Objetivos Especificos

= Dimensionar, projetar e selecionar os componentes e equipamentos
necessarios para a construcao e implantacdo da unidade de precipitacdo de

particulas que sera acoplada a unidade piloto de extragdo supercritica.

= Construir a unidade SAS acoplada a unidade piloto de extracao

supercritica.

*» Realizar ensaios de validacdo de maneira a contemplar a veracidade e

estabilidade das variaveis do processo.

»  Produzir particulas de cafeina em diferentes condi¢cbes operacionais,
modificando temperatura e pressao.

= Utilizar as imagens obtidas por microscopia eletrénica para classificar

morfologicamente e dimensionar as particulas obtidas na unidade construida.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de producdo de micro/nanoparticulas em meio supercritico
possibilita a obtencéo de particulas com uma maior homogeneizacao na distribuicdo
granulométrica e com menor tamanho de grdo quando comparadas com outras
técnicas tradicionais como spray drying, jet milling e processos que utilizam
antissolventes liquidos. Dentre as tecnologias com fluido supercritico atuando como
antissolvente, a mais utilizada atualmente € o processo supercritical antisolvent
(SAS), pois além das vantagens citadas anteriormente, possibilita a formagéo de
diferentes morfologias das particulas, quando s&o alteradas as condicGes

operacionais (Reverchon, 2011).

3.1. Micro e Nanoparticulas

Particulas de tamanho micro, na ordem de 10° m, e tamanho nano, na ordem
de 10° m, podem apresentar comportamentos e/ou propriedades que divergem
daqueles que geralmente apresentam em escala macroscoépica. Devido a isto, a
area de producdo de micro/nano particulas tem atraido o interesse de diversos
pesquisadores em todo mundo, gerando um enorme potencial de aplicacdes em

diversos setores (Duran et al, 2006).

Segundo Reverchon e Adami (2006), através de estudos em nanotecnologia
utilizando fluido supercritico, o0 tamanho maximo de uma particula para que a mesma
seja considerada nano é de 200 nm, porém, esse valor referencial pode sofrer
alteracdes de acordo com o desenvolvimento da tecnologia. Bochenkov e Sergeev
(2008) afirmam que a dimensdo nano é caracterizado pela dependéncia das

propriedades fundamentais da substancia com o tamanho e forma.



As divergéncias das propriedades entre as particulas em nanoescala
comparadas com as particulas em macroescala se da por dois fatores distintos: o
efeito do tamanho e o efeito induzido pelo aumento de area superficial. Os efeitos
guanticos no tamanho, onde, em macroescala, a estrutura eletrbnica é dividida em
subniveis eletrébnicos, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli, em
nanoescala € substituida por uma série de niveis eletrdnicos discretos, dando
origem a novos fendmenos como 0O superparamagnetismo, mudancas em
propriedades oOpticas e outros. Além disso, efeitos induzidos pelo aumento da area
superficial das particulas em nanoescala, provocam um aumento proporcional na
sua reatividade, podendo afetar diretamente as propriedades termodinamicas como
pressao de vapor, calor especifico, condutividade elétrica e outros (Duran et al,

2006).

3.1.1. Aplicagbes da Nanotecnologia

O aumento na coloragdo e no brilho de pigmentos; a melhora das
propriedades funcionais e estruturais de polimeros e biopolimeros; o aumento do
potencial de explosivos e a formacdo de metais, 6xidos metalicos ou materiais
ceramicos mais resistentes, sdo alguns exemplos de alteracdes das propriedades

dos materiais em escala nano (Reverchon et al, 2007).

Em praticamente todo o0 setor produtivo mundial emprega-se a
nanotecnologia no sistema de producéo. Sistemas fotovoltaicos; células solares;
baterias; pas para geradores elétricos sao exemplos de produtos do setor de
geracao de energia que utilizam a nanotecnologia. No setor automobilistico, pinturas
autolimpantes; catalisadores para gases de escapamento; componentes eletrénicos,
também se enquadram como produtos oriundos da nanotecnologia, assim como o
setor de tecidos e de embalagens, com tecidos resistentes a sujidades e

bactericidas, e embalagens a base de nanocompositos (ABDI, 2011).

No setor farmacéutico, a nanotecnologia esta sendo empregada na producéo
e no desenvolvimento de sistemas que possam auxiliar na biodisponibilidade de

farmacos. O controle dos farmacos quanto tamanho, forma, superficie, estrutura do



cristal e morfologia estdo entre os principais fatores para controlar propriedades
tecnologicas e biofarmacéuticas de medicamentos. Como muitos farmacos séo
pouco soluveis em agua, a absorcdo do medicamento pelo organismo humano fica
limitada pela taxa de dissolucdo. Com o0 aumento da area superficial resultante da
micro/nano producéo, proporciona-se uma maior velocidade de dissolugdo e maior
biodisponibilidade do farmaco, maximizando o potencial da acdo do medicamento no
organismo, bem como fica proporcionado um aumento consideravel da solubilidade
de compostos poucos solliveis em agua, podendo assim diminuir a dosagem

requerida do medicamento (Pasquali et al., 2006; Sui et al., 2012 ; Yim, 2013).

3.2. Técnicas de Producao de Micro e Nanoparticulas

A técnica ideal de producdo de micro e nano particulas deve permitir o
controle da morfologia, tamanho, forma e distribuicdo granulométrica das particulas,
além de ser aplicavel a uma ampla gama de materiais (Brun, 2012). O método deve
produzir e adequar nanomateriais de maneira confiavel, previsivel e aplicavel
industrialmente, quanto a sua funcionalidade, formulacéo e produgéo (Nandiyanto e
Okuyama, 2011).

Métodos para obtengdo de micro/nanoparticulas podem ser baseados na
diminuicdo do tamanho original (top-down) ou na sintese de novas particulas
(bottom-up). Wet milling e jet milling, sdo exemplos de técnicas top-down capazes de
produzir particulas em tamanho nano, aplicavel em escala industrial, partindo de
particulas sélidas maiores divididas em nano/microparticulas mecanicamente.
Entretanto, a quebra de particulas em tamanho inferior a 200 nm é extremamente
dificil, tornando o processo demorado e com um grande gasto energético, podendo
causar também o aumento de particulas amorfas e com contaminantes oriundos dos

meios de moagem (Thorat e Dalvi, 2012).

Técnicas bottom-up, baseados na sintese ou producdo de novas particulas
partindo de niveis atbmicos, possui um maior controle sobre algumas propriedades
das particulas formadas, tais como morfologia, tamanho e cristalinidade, em

comparacao com as técnicas top-down (Thorat e Dalvi, 2012). Exemplos de métodos



botton-up séo spray-drying, spray-pyrolysis, flame-spray e electro-spray, aplicados
na fabricacdo de medicamentos, alimentos secos, fertilizantes, entre outros. O
principio funcional basico desse conjunto de técnicas € similar, possuindo trés
componentes principais: um atomizador ou nebulizador, que converte a solugdo em
gotas; uma fonte de calor, que evapora o solvente, difunde o soluto e precipita o
produto final; e um coletor de particulas. As vantagens principais dessas técnicas
sdo o baixo custo, a condicdo de ser um processo continuo e a aptiddo de produzir
nanoparticulas esféricas, quimicamente homogéneas e de diversos tipos de
materiais (Nandiyanto e Okuyama, 2011; Iskandar, 2009).

Os fluidos supercriticos tém crescente aplicacdo no processo de producédo de
micro e nanoparticulas. Encontra-se na literatura um conjunto de técnicas similares,
como Supercritical Antissolvent (SAS), Rapid Expansion of Supercritical Solutions
(RESS), Gas Antisolvent (GAS) entre outros, onde o fluido supercritico pode ser

empregado como solvente, co-solvente ou antissolvente (Priamo et al., 2013).

3.2.1. Obtencdo de Micro/Nano Particulas Utilizando Fluidos

Supercriticos

Métodos que utilizam fluidos supercriticos sdo alternativas para obtencéo de
micro/nano particulas devido as propriedades fisico-quimicas que os fluidos
adquirem nesta condicdo. Em comparacao com as técnicas tradicionais, o uso desta
tecnologia pode proporcionar vantagens relacionadas ao produto final, como maior
purificacdo e maior uniformidade quanto a distribuicdo granulométrica, assim como
vantagens operacionais, eliminando etapas posterioreS Nnos processos
convencionais, como moagem e remoc¢ao de solventes (Brun et al., 2012; Montes et
al., 2013a).

3.2.1.1 Fluido Supercritico (FSC)
A condicao supercritica é atingida quando um fluido € submetido a condi¢des

acima da temperatura e da pressao criticas, Figura 3.1. Nesta condi¢do, sao

mescladas algumas propriedades dos fluidos nas fases liquida e gasosa, como a



alta densidade caracteristicas da fase liguida e a baixa viscosidade,
compressibilidade e alta difusividade associada a fase gasosa (Pasquali et al.,
2006).
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Figura 3.1 - Diagrama de fase genérico contendo a regiao supercritica

A solubilidade é dependente das forcas intermoleculares das moléculas
envolvidas, onde a interacdo soluto/solvente € afetada pela proximidade entre as
moléculas, ou seja, pela densidade do solvente. Alterando as condicbes de
temperatura e presséo, o fluido em condigdo supercritica modifica sua densidade,
especialmente na proximidade do ponto critico, onde para uma pequena variacao de
pressdo ou temperatura promove uma grande alteracdo dessa propriedade,
apresentando assim uma nova caracteristica para o solvente. Além disso,
propriedades dos fluidos supercriticos referentes ao transporte, no que diz respeito a
alta difusividade, baixa viscosidade e tensédo superficial, possibilitam uma mistura
rapida com outras substancias e facilitam a molhabilidade completa (Abbas et al.,
2008; Brun, 2012).

Em processos de producdo de micro/nanoparticulas que empregam o fluido
supercritico, estes se utilizam da possibilidade de alteracdo das propriedades do
FSC para obter uma condi¢cdo mais favoravel para uma supersaturacdo homogénea,

controlando as varidveis de temperatura e pressédo (Martin e Cocero, 2008).



Devido a estas caracteristicas, o emprego de fluidos supercriticos como
solventes em processos extrativos e para precipitacdo de nanoparticulas tem
despertado interesse de inimeros pesquisadores, sendo assunto em diversos
trabalhos. Producdo de microparticulas esféricas de silica (material de amplo
interesse na area de liberagc&o controlada de farmacos e utilizada para encapsulagéo
de proteinas) e de microparticulas de naproxeno (farmaco anti-inflamatério utilizado
em poés-operatério, em tratamentos de artrite e dores de cabeca) sdo exemplos de
trabalhos recentes que obtiveram sucesso na precipitacdo de particulas utilizando a

tecnologia supercritica (Montes et. al, 2013a; Montes et al, 2013b).

O fluido supercritico, utilizado preferencialmente, € o diéxido de carbono
(CO,), por ser um solvente ndo téxico, ndo inflamavel, inerte e que se encontra em
abundéancia na natureza e em alta pureza, tornando-o atrativo economicamente. Por
estar em estado gasoso em condicdo ambiente, é possivel a separacdo completa do
CO, do produto final, apenas por uma etapa de expanséo, eliminando assim um
processo posterior de separacao entre solvente/produto. Além disso, o ponto critico
do diéxido de carbono é relativamente baixo comparado a outras substancias, como
€ apresentado na Tabela 3.1, principalmente com referéncia a temperatura critica
baixa (31 °C), o que possibilita 0 processamento de materiais termolabeis (Taylor,
1996; Cassel et al, 2010; Cocero et al.,2009).

Tabela 3.1 - Temperatura critica e pressao critica de alguns solventes.

Solvente Tc (°C) Pc (bar)
Xendnio 16,6 57,6
Trifluormetano 25,9 46,9
Clorotrifluormetano 29,0 38,7
Dioxido de Carbono 31,1 72,9
Monéxido de Nitrogénio 36,5 71,7
Sulfeto de Hexafluor 45,5 37,1
Cloro Difluormetano 96,4 48,5
Propano 96,8 42,4




Amonia 132,4 111,3
Tricloro Flior Metano 198,0 43,5
Agua 374,0 217,7

Fonte: Taylor, 1996.

Supercritical Antissolvent (SAS) e Rapid Expansion of Supercritical Solutions
(RESS) estdo entre as técnicas mais empregadas para producdo de micro/

nanoparticulas que utilizam fluido supercritico (Priamo et al., 2013).

3.2.1.2 Rapid Expansion of Supercritical Solutions (RESS)

Rapid Expansion of Supercritical Solutions (RESS) é exemplo de um método
de precipitacdo de nanoparticulas que utiliza o fluido supercritico como solvente.
Esta técnica consiste basicamente num processo de extracdo supercritica de um
substrato de interesse, seguido de uma rapida despressurizagdo através de um
bocal. Com a queda da temperatura e pressao do sistema, altera-se a densidade do
solvente supercritico e consequentemente sua solubilidade, precipitando o soluto. O
fluxograma do processo € apresentado na Figura 3.2. Atualmente, muitos grupos de
pesquisadores utilizam essa técnica para produzir diferentes morfologias de
particulas, modificando as condi¢cdes de operacdo e geometria do bocal, com um
controle quanto ao tamanho e distribuicdo granulométrica (Yim, 2013). No estudo
realizado por Yim (2013), utilizando o método RESS para recristalizacdo de
particulas de adefovir dipivoxil, um medicamento com atividade antiviral, o
pesquisador obteve como resultado do emprego do RESS diferentes tamanhos de
particulas para diferentes condicbes operacionais investigadas, sem alterar a

natureza quimica do farmaco.

Com o método RESS é possivel produzir nanoparticulas com uma distribuicao
de tamanho e morfologia homogénea. Porém, o método sO é aplicavel em
substancias que possuem uma alta solubilidade em CO, supercritico, sendo este
seu maior limitador (Shariati e Peters, 2002).



=]

Figura 3.2:- Fluxograma do método RESS
Legenda: (1)- Cilindro de CO, ; (2) — Bomba de alta presséo; (3) — Trocador de calor (4) — Unidade de
extracdo; (5) — Unidade de precipitacao.
Fonte: Adaptado de Jung e Perrut (2001).

3.2.1.3 Supercritical Antisolvent (SAS)

Supercritical Antisolvent (SAS) consiste na injecdo de uma solugcédo organica
contendo o soluto de interesse através de um tubo capilar juntamente com um fluxo
continuo de fluido supercritico, em condi¢cdes que favorece a precipitacdo do soluto
e extracdo do solvente. Neste método, o fluido supercritico funciona como
antissolvente, solubilizando o solvente orgéanico da solucdo, onde ocorre a difusdo
simultanea do solvente na fase supercritica e do fluido supercritico na solucao,
reduzindo o potencial do solvente e favorecendo a precipitagéo ou recristalizacdo do

soluto (Careno et al, 2012).

A forca motriz para que ocorra a recristalizacdo das particulas é a
supersaturacéo, assim, o favorecimento dessa condi¢cdo conduz a formacao de um
maior numero de nucleos e menores particulas por unidade de tempo. A expansao
causada pela difusédo do fluido supercritico na solucéo reduz a solubilidade do soluto
devido a diminuicdo da densidade, enquanto a difusdo do solvente em meio
supercritico proporciona a concentracdo do soluto. Esses dois processos difusivos
ocorrem simultaneamente e sdo responsaveis pela formacdo da condicdo de
supersaturacédo, ocorrendo assim a nucleacao e a formacgéo de particulas, mas para

iSso é necessario que o solvente organico seja muito soltvel no antissolvente (FSC)



e gue o soluto seja insolavel ou pouco solavel no fluido supercritico (Brun et al.,
2012; Bristow et al., 2001; Tai e Cheng, 1998).

A nucleacao é iniciada quando ocorre a aglomeracdo de moléculas do soluto
presentes na solucao até atingir uma determinada dimenséo critica e, ao atingir essa
dimensdo, a particula cresce. O tamanho e a distribuicdo granulométrica das
particulas sdo dependentes da concentracdo de soluto, da quantidade relativa de
solvente e antissolvente, da taxa de adicdo de antissolvente e do grau de mistura
(Shekunov e York, 2000; Sun et al., 2002).

Segundo Reverchon et al. (2003), a formacdo de uma Unica fase supercritica
no vaso de precipitacdo é fundamental para producdo de nanoparticulas, portanto,
dados de equilibrio liquido-vapor do sistema ternario soluto/solvente/antissolvente
supercritico apresentam relevancia para estimacédo de um ponto 6timo de operacao,
visando a condicdo mais favoravel para saturacdo do soluto e garantindo o sucesso
no processo de precipitacdo. Entretanto, a presenca do soluto no sistema
liquido/FSC pode induzir modificacdo no ponto critico da mistura, gerando um
comportamento complexo de dificil previsdo em sistemas com interacfes fortes

entre soluto e fluido supercritico.

O processo SAS, em comparagdo aos metodos tradicionais, tais como spray
drying e jet milling, apresenta diversas vantagens, a comecar pela mistura muito
mais rapida entre a fase liquida e o antissolvente supercritico, proporcionando uma
maior supersaturacdo do soluto e por consequéncia a produgdo de particulas mais
homogéneas quanto a sua distribuicdo granulométrica e com menores diametros.
Além disso, alterando-se as condi¢cdes operacionais, € possivel controlar com maior
facilidade a distribuicdo do tamanho das particulas e o polimorfismo, propriedades
de elevado interesse no setor da industria farmacéutica e cosmética (Reverchon,
1999; Miguel et al., 2006).

Através da escolha apropriada do antissolvente supercritico é possivel
conduzir o processo de precipitacdo em atmosfera inerte e em temperaturas
proximas ao ambiente, evitando uma possivel degradacéo térmica ou oxidacdo do

produto. Ainda, o fluido supercritico pode ser facilmente separado no final do



processo por uma simples etapa de expansao, retornando assim para o estado
gasoso e tornando-o insolivel no solvente orgéanico, podendo entdo ser
reaproveitado (Mezzomo et al.,2012).

Um exemplo tipico de equipamento que utiliza o processo SAS é
apresentando na Figura 3.3, onde Lu et al. (2012) obtiveram particulas de lignina de
tamanho 0,144 £+ 0,03 ym. A metodologia utilizada inicia na alimentagdo com CO,
supercritico numa vazao massica de 8,0 kg/h no vaso de precipitacdo, até atingir as
condicbes de 30 MPa e 35 °C. Acetona pura foi conduzida até o vaso de
precipitacdo até a eliminacdo do ar presente na tubulacdo, e assim permitir uma
recristalizacdo uniforme de lignina. ApoOs atingir uma condicdo estavel de
temperatura, pressao e vazao de CO,, o fluxo de acetona pura foi interrompido e
injetou-se no precipitador a uma vazao volumeétrica de 6,5 mL/min uma solucéo
lignina/acetona de 0,5 mg/mL por meio de um bocal de 150 ym de didmetro. Apds o
término da injecao da solucdo, manteve-se o fluxo do antissolvente CO, supercritico
por 30 minutos para assegurar a remocao do solvente organico residual do p6 de
lignina formado. Apds, o fluxo de CO, também foi desativado e o vaso de
precipitacdo foi despressurizado e aberto, possibilitando a retirada das particulas
recristalizadas de lignina retidas num filtro metalico. O solvente foi separado do
antissolvente no vaso de separacao, enquanto o CO;, foi liberado para a atmosfera.
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Figura 3.3 - Exemplo de equipamento utilizado no processo SAS
Fonte: LU et al. (2012).
Legenda: (1) - cilindro de COy; (2) - cooler; (3) - bomba do CO,; (4) e (9) - medidores de vazdao; (5),
(10) e (17) - filtros; (7) - recipiente da solucao; (8) - bomba da solugéo; (6), (11) e (15) - trocadores de



calor; (12) - bocal injetor da solucéo; (13) - filtro metélico; (14) - vaso de precipitacdo; (16) - vaso de
separacdo; (18), (19), (20), (21), (22), (23), (24) e (25) - valvulas.

Gas Antisolvent (GAS), Concentric Tube Antisolvent Reactor (CTAR), Aerosol
Solvent Extraction System (ASES), Solution Enchanced Dispersion with Supercritical
Fluids (SEDS) e Supercritical Antisolvent with Enhanced Mass transfer (SAS-EM)
sdo derivacdes do processo SAS que em geral sdo muito similares, cabendo as
principais particularidades ao dispositivo injetor da solucdo e ao vaso de
precipitacdo. O processo GAS se da em batelada — diferente do SAS, que € um
processo semicontinuo — e o processo CTAR a precipitagdo acontece num reator
tubular. No processo ASES, a solucao € injetada através de um bocal atomizador,
gue provoca o aparecimento de pequenas goticulas na entrada do vaso precipitador
e a instantanea recristalizacdo do soluto, gerando particulas muito finas. No
processo SEDS, um injetor coaxial especial € utilizado para promover a entrada
simultanea do fluido supercritico e da solugédo organica no vaso precipitador, visando
melhorar o grau de mistura entre os dois fluidos. Por fim, o processo SAS-EM utiliza
um defletor que vibra numa frequéncia ultrassdénica como complemento ao processo
SAS tradicional para atomizar a solugédo, promovendo uma maior mistura entre os
fluidos e, consequentemente, aumentando sua transferéncia de massa, gerando
particulas com menores dimensdes (Careno et al., 2012; Brun, 2012, Reverchon et
al., 2007).

3.3. Andlise de Particulas por Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € uma ferramenta de analise
microscopica muito empregada na caracterizacdo de materiais. Em comparacao
com o microscoépio 6ptico (MO), o MEV fornece imagens com profundidade de foco e
contraste superiores. O MO convencional possui uma profundidade de foco de 0,27
um para uma ampliacdo de 10° vezes, enquanto para um MEV tipico pode-se obter
profundidade de foco de 0,4 pm para uma ampliagdo de 10° vezes. Estas
propriedades viabilizam ao MEV a obtencdo de imagens tridimensionais, facilitando
assim a observacdo da morfologia de artefatos e particulas de tamanhos

micrométricas ou nanométricas (Dedavid et al.,2007).



Na microscopia eletrbnica de varredura, a imagem € formada a partir da
interacdo de um feixe de elétrons com a amostra em andlise, onde a incidéncia do
feixe forma um campo de interacdo resultando em uma série de emissdao de
particulas e calor. Esta interacdo € ilustrada na Figura 3.4, onde os elétrons
secundarios e os elétrons retroespalhados sdo os responsaveis pela formagédo da
imagem e 0s raios-X caracteristicos para a microandlise. A profundidade de
interacdo € dependente da voltagem de aceleracdo do feixe eletrbnico e da
composicdo da amostra, podendo atingir a profundidade de 1,5 um (Goldstein et al.,

1992).

hilameenio

fisnie

calor
ralos-X, ® ';” o Gkitrons
\\ - /’ retroespahados
luminescéncia - \:" I ]
. 1 / .

~ A" secunddnos

Amosira
campo de intéracdo do

leixe COM - amosia

Figura 3.4 - Interagao do feixe de elétrons com a amostra
Fonte: Adaptado de Goldstein (1992).

Em materiais ndo condutores, como polimeros, ceramicos e materiais
organicos, a metalizacdo da superficie da amostra com ouro, platina ou rédio por
sputtering ou a deposicao fisica de carbono é necessaria para aterrar a amostra e

permitir o uso da técnica (Dedavid, 2012).

Diversos estudos na area de precipitacdo de particulas utilizando
antissolvente supercritico utilizam a microscopia eletrénica de varredura para
analisar a morfologia, dimensédo e aglomerac¢ao das particulas obtidas. Particulas de
paracetamol obtidas pela metodologia SAS é um exemplo de um trabalho de
pesquisa recente que emprega o0 MEV para obtencdo de imagens das

micro/nanoparticulas (Rossmann et al., 2013).






4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento da unidade de precipitacdo de micro/nanoparticulas
utilizando a metodologia SAS foi efetuado em etapas, como ilustra o diagrama da

Figura 4.1.
Projetodo Selegdo dos Fluxograma final
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Figura 4.1 - Etapas do projeto

4.1. Definicdo tedrica do fluxograma de processo

Para etapa inicial do projeto, foi desenvolvido um fluxograma de processo
para metodologia SAS, tendo em vista contemplar os principais componentes e
acoplar os equipamentos necessarios a unidade piloto de extracdo supercritica para
implantacdo dessa tecnologia. O principio basico do processo SAS se resume na
recristalizacdo do soluto de interesse pela supersaturacdo gerada no processo
difusivo que ocorre quando o fluido supercritico entra em contato com a solucao
organica, onde o fluido supercritico atua como antissolvente, solubilizando o

solvente organico, no qual o substrato esta dissolvido, e reduzindo o seu poder de



solvatacdo. Desta forma, os componentes basicos para implantacdo da tecnologia
devem ser capazes de levar o CO, a condi¢do supercritica, de promover o contato
da solucdo organica com o antissolvente supercritico num vaso de precipitacédo e de

separar o solvente organico do CO; no final do processo.

Num processo SAS tipico, CO, proveniente de um cilindro é liberado e deve
passar por um trocador de calor para garantir que esteja em estado liquido antes de
chegar até uma bomba de alta pressédo, que € responsavel em elevar a presséo do
CO, a uma pressado superior a pressao critica. Em seguida, o CO, € aquecido em
um trocador de calor até atingir uma temperatura superior a sua temperatura critica,
atingindo assim a condi¢do supercritica. J& a solugdo orgéanica contendo o soluto de
interesse é succionada através de outra bomba, passando por um tubo capilar para
potencializar sua dispersao no vaso de precipitacdo onde ocorre o contato do fluido
supercritico com a solugéo, gerando a supersaturacao e recristalizacado do soluto a
micro ou nanoparticulas. As particulas séo retidas no vaso de precipitacdo devido a
presenca de um filtro metalico no fundo do vaso, que permite a passagem apenas
do CO; e do solvente organico. A mistura é entdo expandida através de uma valvula
micromeétrica, que também tem como funcionalidade regular a presséo do vaso de
precipitacdo. Devido ao efeito Joule-Thomson do CO,, ocorre uma brusca queda de
temperatura no processo expansivo, havendo a necessidade de ter um aguecimento
na valvula micrométrica, para evitar o congelamento da mistura que contém o CO; e
0 solvente organico, e a consequente obstrucdo da linha. Com a expanséo, o CO,
retorna ao estado gasoso, tornando-se insoltvel no solvente orgéanico, possibilitando
assim uma facil separacédo da mistura num vaso apropriado. Por fim, CO; é liberado
para atmosfera enquanto o solvente organico é armazenado para reutilizacdo. Vale
mencionar que a recirculagdo do CO, € uma prética adotada em todos os
equipamentos em escala industrial, porém, em escala laboratorial e piloto ndo se
pratica a recirculacdo do antissolvente, pois envolveria a utilizacdo de compressores

e filtros de purificagdo, elevando o custo do projeto (Brun, 2012).

Dispositivos de segurancga para aumentos excessivos de pressao tais como
alarmes, discos de ruptura e valvulas de segurancas e alivio, sdo necessarios para o

processo SAS, tendo em vista a alta pressdo empregada.



4.2. Selecao dos equipamentos e componentes

Nesta etapa do projeto, foram definidos os equipamentos e componentes
necessarios para o emprego da metodologia, partindo do fluxograma proposto. E
importante salientar que o equipamento em questdo sera destinado para fins de
pesquisa, devendo entdo possuir uma flexibilidade quanto as condicdes
operacionais e quanto aos tipos de solventes utilizados. Por isso, ao contrario das
unidades industriais, o sistema desenvolvido ndo possui uma especificacdo 6tima de
projeto, pois ndo opera em condi¢cdes padrdes. Outro fator importante é quanto ao
tipo de material utilizado, pois quase todos os equipamentos devem ser fabricados
em aco inoxidavel AISI 316, devido as altas pressfes e aos solventes organicos

utilizados no processo.

4.2.1. Sistema de Bombeamento

O sistema de bombeamento para o processo SAS consiste em duas bombas,
uma para o CO, e outra para solucdo que contem o composto de interesse e um

solvente orgénico.

4.2.1.1. Bombade CO,

A bomba responsavel em comprimir e deslocar o CO;, de acordo com as
condi¢cdes necessarias para o0 emprego da metodologia SAS, deve ser capaz de
descarregar o fluido a altas pressdes; possuir uma ampla faixa de operacdo quanto
a vazoles; conferir um fluxo estavel de descarga independente de flutuacdes de

presséo e ser autoescorvante.

Bombas de deslocamento positivo se diferem das bombas centrifugas por
deslocarem um volume independente da pressdo de descarga, escoando uma
quantidade definida de fluido em cada ciclo do impelidor e agregando uma maior
estabilidade quanto a vazdo, fato este importante para operacdes com fins de



pesquisa, onde priorizar a estabilidade das variaveis do processo € importante para
obter uma maior reprodutibilidade dos resultados. Dentre as bombas de
deslocamento positivo, 0s tipos que mais se adaptam as operacdes do processo
SAS sao as bombas alternativas (ou reciprocas), pois sdo capazes de deslocar
volumes constantes em altas pressdes, além de serem autoescorvantes, fato este
importante devido a presenca de ar na tubulagdo montante no inicio do
bombeamento. A principal desvantagem deste tipo de bomba é que ela fornece uma
vazéo de descarga pulsante, resultante do movimento do pistdo ou diafragma. No
entanto, a pulsacdo do fluxo muitas vezes € insignificante, jA que muitas bombas
possuem tecnologia para redugdo do fluxo intermitente, como no caso do uso de

dois pistdes para o bombeamento.

No processo SAS utiliza-se para o bombeamento do CO, dois tipos de
bomba: pistédo (Rantakila et al, 2002; Tenorio et al, 2007) e diafragma (Reverchon et
al, 2003; Adami, et al., 2007; Roy et al., 2007; Brun, 2012). Os experimentos

geralmente sdo conduzidos a uma vazao de CO; na faixa de 1 a 5 kg/h.

4.2.1.2. Bomba da solucédo contendo solvente orgéanico e o soluto

de interesse

As caracteristicas necessarias para a bomba da solucdo sdo semelhantes aos
citados para a bomba de CO, quanto a estabilidade e reprodutibilidade da vazao.
Além disso, esta bomba deve ser quimicamente inerte aos solventes comumente
utilizados no processo SAS, como dimetilsulféxido (DMSO), N-metil-2-pirrolidona
(NMP), etanol (EtOH), metanol (MeOH) e diclorometano (DCM) (Reverchon et al.,
2008). As caracteristicas necessarias para a bomba sdo semelhantes as utilizadas
para cromatografia liquida de alta eficiéncia, e as vazdes de solucéo praticadas na
literatura sdo muito variadas, porém nao sao usuais, para unidades em escala piloto,

vaz0es superiores a 10 mL/min.

4.2.2. Sistema de Arrefecimento e Aquecimento do CO,



E necessario, para a correta operacdo de bombeamento, um trocador de calor
para arrefecimento do CO, com exclusiva fungdo de garantir que o CO, esteja no
estado liquido ao chegar a bomba de alta pressdo. Em geral, é utilizado para esta
funcdo, um banho termostatico com recirculacdo, onde o CO, passa por uma
serpentina no interior do liquido resfriado (Reverchon et al., 2007; Roy et al., 2007).
Apds a bomba de alta presséo, um trocador de calor para aquecimento de CO, se
faz necessario para elevar a temperatura acima da temperatura critica (T > 31,2 °C)
antes de chegar ao vaso de precipitacdo. Para esta funcdo, pode-se utilizar uma
serpentina de aco inoxidavel que recebe calor de um o6leo aquecido por uma
resisténcia. Um controlador do tipo PID € necesséario para obter estabilidade na
temperatura, importante para reprodutibilidade dos resultados.

4.2.3. Recipiente da solucao

O recipiente utilizado para a solugéo organica deve ser quimicamente inerte
aos solventes utilizados no processo SAS, ndo havendo a necessidade de possuir
uma alta resisténcia mecanica, tendo em vista que a pressao no recipiente a
montante da bomba da solucdo é atmosférica. Frascos de vidro semelhantes ao
utiizados em experimentos de cromatografia atendem, perfeitamente, as
necessidades para o processo SAS em escala laboratorial e piloto, ndo havendo a
necessidade de uma grande capacidade volumétrica, pois 0 volume de solucéao
comumente injetado nos experimentos nas escalas supracitadas € de 100 mL

(Reverchon et al., 2003; Brun et al., 2012).

4.2.4. Capilar Injetor da Solucao

O injetor da solug¢édo no vaso de precipitacdo tem a funcédo de quebrar o jato
em microgoticulas e assim favorecer a transferéncia de massa na superficie entre o
liguido e fase gasosa (Reverchon, 1999). Segundo Adami et al. (2007), o diametro
do injetor afeta diretamente a dispersdo e distribuicdo das goticula formadas,
influenciando no diametro das particulas precipitadas do soluto. Um estudo realizado
Gokhale et al. (2007), relacionou o diametro do bocal do injetor com o diametro das

particulas formadas concluiu que o didametro de particula diminui & medida que a



velocidade do jato aumenta, porém essa relacdo s6 se mantém enquanto houver a
formacdo do jato da solucdo, e ndo um fluxo em spray provocado por altas

velocidades.

Acima do ponto critico da mistura que contém CO, e solvente organico, o CO,
€ completamente miscivel em muitos solventes, como ilustra a Figura 4.2, ndo
verificando assim a formacdo de microgoticulas de solucdo ao sair do injetor, pois
em condi¢cOes de miscibilidade a tensao superficial decresce a zero, gerando assim
um fluxo em “pluma gasosa”. Segundo Reverchon et al. (2003), operando nesta
condicdo, parametros que influenciam na mistura entre o0 CO, e 0 solvente, como
namero de Reynolds no injetor e o design do precipitador e do injetor, ndo
influenciam significativamente na recristalizacado do soluto, indicando que a mistura
entre os dois fluxos se da mais rapidamente do que a precipitacdo do soluto. Porém,
abaixo do ponto critico da mistura, esses parametros tém grande influéncia na
precipitacdo, sendo fatores determinantes quanto a morfologia das particulas

formadas.
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Figura 4.2 - Miscibilidade do diéxido de carbono (CO2) no diclorometano (DCM), etanol (EtOH) e

acetato de etila (EtAc).



Fonte: Adaptado de Martin e Cocero (2008).

Na literatura, os diametros mais empregados para os capilares injetores estéao
entre 100 e 150 um (Rantakyla et al., 2002; Carretier et al., 2003; Miguel et al.,
2006; Roy et al., 2007; Meng et al., 2008; Zhao et al., 2010; Brun et al., 2012; Sui et
al., 2012).

4.2.5. Vaso de precipitacao

O uso do aco inoxidavel AISI 316 é exigido para todos os vasos de
precipitacdo de uso da metodologia SAS, devido as altas pressdes necessarias e a
corrosdo promovida pelos solventes empregados. Encontram-se estudos operando a
pressdes até 300 bar (Sui et al., 2012) e temperaturas que nao ultrapassam os 70 °C
(Miguel et al., 2006; Adami et al., 2007; Reverchon et al., 2007; Wu et al., 2009;
Bettini et al., 2010).

O volume do vaso de precipitacdo depende basicamente da quantidade de
particulas que se deseja produzir, porém, em volumes maiores, maior sera o
caminho para a mistura percorrer antes que ela se choque com as paredes, evitando
assim possiveis problemas de aglomeracédo de particulas. Na literatura encontram-
se volumes bastante variados para o vaso de precipitacéo, desde 0,032 L em escala

laboratorial (Bettini et al., 2010) até 24 L em escala piloto (Reverchon et al., 2003).

O aquecimento do vaso de precipitacdo é normalmente realizado por
resisténcias elétricas, com um controlador PID para garantir a estabilidade da

temperatura, necessaria para processos com fins de pesquisa.

A razao entre o comprimento e diametro do vaso, citado como ideal por
grande parte dos pesquisadores, é de 5 unidades (Revercohn et al., 2008; Mezzomo
et al., 2012). Porém, segundo Caretier et al, (2003), independentemente da escala

SAS empregada, resultados praticamente idénticos sao obtidos para mesma



condicdo operacional, desde que se mantenha a relagcdo supracitada, pois a alta

pressdo empregada no processo garante uma mistura perfeita entre os dois fluxos.

4.2.6. Filtro

O filtro no processo SAS tem a funcdo de reter as particulas no vaso de
precipitacdo e necessita possuir resisténcia mecanica para suportar as pressoes
empregadas no processo, além de resisténcia a corrosdo devido ao emprego de
solventes organicos. Filtro de aco sinterizado contempla estas caracteristicas, sendo

0 mais indicado para este fim.

Visando uma maior flexibilidade de experimentos, sugere-se 0 menor
tamanho de poro possivel para o filtro de aco sinterizado, porém, poros inferiores a 1
um séo dificilmente encontrados. Uma alternativa para isto é a utilizacao do filtro de
aco sinterizado como base para outro filtro com menor poro, como por exemplo, um
filtro de membrana utilizado na cromatografia, dando a possibilidade de producao de
particulas de menor tamanho. Na literatura, s&o comuns o uso de filtros com poros
de 0,2 um (Rantakyla et al., 2002; Zhao et al., 2010; Sui et al., 2012) até 1 um
(Mezzomo et al., 2012; Adami et al., 2012).

4.2.7. Valvula micrométrica

A valvula micrométrica tem a funcdo, no processo SAS, de controlar a
pressdo no vaso de precipitacdo e expandir a mistura que contém o CO; e 0
solvente organico, possibilitando assim a separacdo destes compostos. E
necessario que essa valvula suporte pressdes elevadas e que seus materiais
tenham elevada resisténcia quimica devido ao uso do solvente orgéanico, sendo
indicado o uso de material de base ac¢o inoxidavel e de politetrafluoretileno (PTFE,
conhecido comercialmente como teflon®), polieteretercetona (PEEK) ou kalrez® para

componentes secundarios da valvula que entram em contato direto com o fluido.



Devido a expansdo proporcionada pela valvula, em razdo do efeito Joule-
Thompson do CO,, ocorre uma brusca queda na temperatura, havendo assim a
necessidade de um aquecimento no corpo da valvula, a fim de evitar possiveis
obstrucdes na linha devido ao congelamento da mistura. Este aquecimento pode ser

suprido por um aquecedor tipo fita elétrica acompanhado de um controlador PID.

4.2.8. Vaso de separacao

Para separar o solvente organico do CO,, o vaso de separacdo deve ser
constituido de um material com elevada resisténcia quimica. Em equipamentos que
utilizam a recirculacdo do CO, no processo, a pressdo exercida no vaso de
separacao, normalmente, ndo deve superar 50 bar para garantir que o CO, esteja no
estado gasoso (Sui et al., 2012; Zhao et al, 2010), havendo assim a necessidade de
um separador com moderada resisténcia mecanica, onde o material indicado é ago
inoxidavel AISI 316. Para equipamentos que nao utilizam a recirculacdo do CO, no
processo, normalmente empregado em escala laboratorial e piloto, a pressdo no
vaso de separacdo € um pouco maior que a atmosférica, podendo assim utilizar um
frasco de vidro para esta fungcédo, desde que este, por razao de seguranca, possa
resistir pressdes de até 5 bar e possuir uma valvula de alivio, evitando assim sua

quebra caso ocorra um aumento subito de pressao.

De maneira geral, o volume necessario para o vaso de separacdo deve ser
suficiente para conter todo o solvente utilizado no experimento sem que haja arraste
do solvente pelo CO,. Na literatura, para um equipamento com um vaso de
precipitacdo de 2 L, por exemplo, utiliza-se um vaso de separacao de 0,5 L (Tenorio
et al., 2007).

4.2.9. Demais componentes e valvulas

Além dos equipamentos anteriormente especificados, como para todos o0s
equipamentos que envolvem o uso de condicbes de pressdes superiores a

atmosférica, € necessario para o sistema SAS valvulas de retencdo e bloqueio para



restricdo de fluxo, e valvulas de alivio em caso de um aumento subito de pressao.
Por medidas de seguranca, € indicado que o vaso de precipitacdo seja dotado de
uma valvula de seguranca de alivio ou com um disco de ruptura numa derivacéo da
tubulacéo de saida do vaso. Como na literatura ndo se encontram experimentos com
pressées maiores que 300 bar, sugere-se esse valor como referéncia para
configuragdo de pressdo minima de abertura da valvula de alivio ou ruptura do

disco.

Vale salientar que um fator importante na escolha das valvulas para o
processo SAS esta no tipo de material, jA que estas valvulas estdo sujeitas a
agentes altamente agressivos. Segundo Reverchon et al. (2008), os solventes mais
utilizados no processo SAS sédo: dimetilsulféxido (DMSO), N-metil-2-pirrolidona
(NMP), etanol (EtOH), metanol (MeOH) e diclorometano (DCM); portanto, as partes
das valvulas que entram em contato direto com o fluido devem possuir alta
resisténcia quimica, além da alta resisténcia mecéanica devida as altas pressfes
utilizadas no processo. Indica-se como material base das valvulas o aco inoxidavel
316, e para os componentes secundarios das valvulas, que entram em contato direto

com o fluido, politetrafluoretileno (PTFE), polieteretercetona (PEEK) ou kalrez®.
4.3. Elaboracéao do fluxograma e do projeto 3D do equipamento
Partindo do fluxograma da unidade piloto de extragcdo supercritica,

apresentado na Figura 4.3, foi elaborado um novo fluxograma com as devidas

modifica¢des para implantacdo da metodologia SAS.
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Figura 4.3 - Fluxograma da unidade de extracéo supercritica
Legenda: (1) - cilindro de COy; (2) e (5) - trocadores de calor; (3) - bomba do CO,; (4) - valvulas de
retencao; (6) - valvulas de trés vias; (7) - vaso de extracéo de 100 mL; (8) - vaso de extracdo de 500
mL; (9) - vaso de extragdo de 1 L; (10) - valvula de bloqueio; (11) - valvula micrométrica; (12) - vaso
de separacao,(13) - valvula de alivio,(14) - sensor de vazao,(15) - recipiente do cossolvente e (16) -

bomba do cossolvente.

O software Solidworks foi utilizado para elaboracéo do projeto 3D da unidade
de precipitagdo de particulas. A finalidade é estabelecer a melhor configuracdo dos
equipamentos necessarios para implantagdo do processo SAS no espaco fisico
disponivel na unidade de extragdo supercritica, além de possibilitar o
dimensionamento das tubulacbes e a quantificacdo das conexdes (joelhos,

redutores e Tés).

4.4. Aquisicdo e montagem do equipamento

ApOs definir as principais caracteristicas associadas a todos os componentes,
equipamentos e acessorios, necessarios para implantacdo da unidade piloto SAS,
foram orcados e adquiridos. Sua montagem foi realizada de maneira a contemplar
alguns equipamentos e acessorios ja utilizados pela unidade piloto de extracao
supercritica, que também sdo necesséarios para tecnologia SAS, tornando-a uma

unidade hibrida de extracao supercritica e de precipitacéo de particulas.



4.5. Ensaios de validagao do equipamento

Ensaios de validacdo foram realizados para verificar se o equipamento
cumpre com o esperado quanto a estabilidade e veracidade das variaveis do
processo, assim como quanto a reprodutividade e aquisicdo de resultados. Para
isso, realizou-se a avaliacdo do funcionamento das bombas e a calibragcdo dos
sensores de temperatura, pressdo e vazao. Ensaios operacionais também foram
realizados para a verificagcdo de um eventual vazamento nas conexdes, garantindo a

total seguranca no processo de producdo do equipamento projetado.

Cafeina com alto grau de pureza (< 99%) foi utilizada para obtencdo de
particulas através do processo SAS dissolvido em diclorometano, a uma
concentracdo 0,054 g/mL. As condicdes de temperatura e pressao (100 bar e 40 °C;
100 bar e 60 °C; 120 bar e 40 °C e 120 bar e 60 °C) sdo semelhantes ao encontrado
na literatura (Brun et al., 2012), visando reproduzir os resultados obtidos no novo
equipamento projetado e obter a condicdo com maior rendimento na obtencdo das
particulas. Para facilitar a coleta das particulas de cafeina formadas, o vaso de
precipitacédo foi envolvido no seu interior por papel aluminio. Os experimentos foram
realizados em duplicata, a vazao da solucéo foi de 4 mL/min e do dioxido de carbono
1 kg/h.

Uma modificacdo no bocal do injetor da solucdo foi testada, reduzindo o
didmetro do tubo capilar de 500 um para 100 um, visando proporcionar uma maior
dispersédo da solucdo no vaso de precipitacdo, ocasionando uma possivel reducao
no tamanho das particulas formadas. Os testes conduzidos com o novo bocal foram
realizados em duplicata, na condicdo de 100 bar e 60 °C, mantendo as mesmas

vaz0es utilizadas nos experimentos anteriores.

4.5.1. Anélise da morfologia e da dimenséo das particulas obtidas

As particulas obtidas em cada condi¢do operacional foram analisadas quanto

a morfologia, aglomeracéo e dimenséao através de imagens obtidas pelo microscépio



eletrbnico de varredura (Philips, modelo XL30) a partir de amostras depositadas e

um stub coberto por fita dupla face de carbono com superficie metalizada com ouro.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Fluxograma proposto para o processo SAS

Visando atender a metodologia apresentada no item anterior para
implantacdo da unidade SAS, um fluxograma do processo foi proposto e esta
apresentado na Figura 5.1. Salienta-se que para fins didaticos as dimensdes dos

componentes nao estéo respeitando as dimensodes originais.
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Figura 5.1 - Fluxograma do processo SAS
Legenda: (1) - cilindro de COy; (2) e (4) - trocadores de calor; (3) - bomba do CO,; (5) - recipiente da
solucao; (6) - bomba da solucao; (7) - capilar injetor da solucéo; (8) - vaso de precipitacéo; (9) - filtro
de aco sinterizado; (10) - valvula micrométrica; (11) — vaso de separacao; (12),(13),(14),(15),(16) e
(17) — valvulas.

5.2. Equipamentos da unidade de extracao supercritica utilizados no SAS



Os equipamentos e componentes presentes na unidade piloto de extracéo

supercritica (CASSEL et al.,, 2011) que também foram utilizados no processo de

precipitacdo de particulas, contendo as especificacfes discutidas na secao 4.2,

estdo apresentados a seguir:

° Trocador de calor de arrefecimento

Diametro nominal do casco: 8,0 cm

Altura: 20,0 cm

Material do casco: vidro

Diametro da serpentina: 1/4”

Fluido de arrefecimento: agua e etanol

Fabricante do recirculador termostatico: IMI Cornelius (UK)®
Modelo: Iceberg WR

. Bomba de CO,

Fabricante: Maximator®

Modelo: G35(L)

Tamanho da entrada e saida: 3/4” (BSP)

Razao de compressao: 1:40

Intervalo de operacdo com ar comprimido: 1,0 a 10,0 bar

Vazao volumétrica: 5,02 L/min (para ar comprimido a 6,0 bar)

o Trocador de calor de aguecimento

Diametro nominal do casco: 10,0 cm

Altura: 19,0 cm

Material do casco: a¢o inox 316

Diametro da serpentina: 1/4”

Fluido de aquecimento: Oleo lubrificante (Capella ISO 68)
Tipo de resisténcia elétrica: coleira (2)

Poténcia da resisténcia elétrica: 100 W (por coleira)
Termopar: tipo J

Controlador: PID



Bomba da solugéo

Fabricante: Isco®

Modelo: 260D

Range de vazao: 1,0 yL/min a 107,0 mL/min
Range de presséo: 0,6895 a 517,1 bar
Capacidade do cilindro: 266,05 mL
Tamanho da entrada e saida: 1/8” (NPT)
Material de vedacéo: PTFE

Sensor de vazao

Fabricante: Siemens®
Modelo: SITRANS F C MASSFLO MASS 6000
Tamanho de conexao: 1/4” (NPT)

Leitura em: kg/s, Ib/s, L/s, g/s, % (fracdo), °Brix, kg/ms3, Ib/ft3, °C, °F

Recipiente da solucao liquida (solvente organico + soluto):

Béquer de 400 mL (uso de um filtro de vidro sinterizado na succao da

mangueira)

Controle de temperatura da valvula micrométrica

Tipo de aquecedor: fita de aquecimento
Fabricante: Fisatom®

Largura: 5,0 mm

Comprimento: 60,0 cm

Poténcia: 80 W

Sensor de temperatura: termopar tipo J
Controlador: PID

Vélvula de seguranca e alivio

Fabricante: Mipel®
Modelo: DN-15

Tamanho de conexdao: 6” (NPT)



=  Pressao de abertura: 4,0 bar

o Tubulacéo:
= Diametro da linha da solucéo: 1/8”
= Diametro das demais tubulacdes: 1/4”

= Material: aco inox 316

o Frasco de separacao
= Fabricante: Pré-Analise®
=  Conexao: GL45

= Material: vidro de borosilicato

5.3. Fluxograma final e o projeto em 3D da unidade SAS

O fluxograma modificado da unidade piloto de extracdo supercritica para
implantagcdo da metodologia de precipitacdo de particulas utilizando antissolvente
supercritico esta apresentando na Figura 5.2, onde a parte modificada da unidade é

apresentada na cor vermelha.
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Figura 5.2 - Fluxograma da unidade SAS acoplado a unidade de extracdo supercritica
Legenda: Modificagdo em vermelho da planta de extracéo por fluido supercritico para precipitacédo de

particulas pela metodologia SAS. [1] - Cilindro de CO, com tubo pescador, [2] - trocador de calor, [3] -



bomba de alta presséo, [4] - valvulas de retencao, [5] - trocador de calor (aquecimento), [6] - valvulas
de 3 vias, [7] - vaso de extracdo 100 mL, [8] - vaso de extracdo de 500 mL, [9] - vaso de extracdo 1 L,
[10] - valvulas de bloqueio, [11] - valvulas micrométricas, [12] - vasos de separac¢do, [13] - valvulas de
seguranca, [14] - sensor de vazao, [15] - vaso de cossolvente, [16] - bomba de cossolvente, [17] -
vaso de precipitacéo 2 L, [18] —filtro de aco sinterizado. PT - Transmissor de pressédo, TT -

Transmissor de temperatura, TC -Controlador de temperatura.

O projeto em 3D elaborado utilizando o software Solidworks é apresentado
nas Figuras 5.3 e 5.4, especificando os equipamentos utilizados para implantacdo

da unidade SAS e as dimensdes exatas do equipamento, respectivamente.

Unidade de extracdo
supercritica

Figura 5.3 - Projeto em 3D da unidade piloto SAS
Legenda: [1] - Vaso de precipitagdo, [2] - Valvulas de retencéo, [3] - Valvulas de 3 vias, [4] - Valvula

de bloqueio, [5] - Valvula micrométrica, [6] - Redutores, [7] — Joelhos, [8] — Tés.
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Figura 5.4 - Projeto em 3D da unidade SAS com escala em centimetros

5.4. Implantacdo do processo SAS

A partir do fluxograma proposto, 0S equipamentos necessarios para
implantagdo do processo SAS foram adquiridos. A montagem do equipamento foi
realizada a partir da configuracdo dos equipamentos estabelecida no projeto em 3D
e a unidade SAS acoplada a planta piloto de extracdo supercritica esta apresentada

na Figura 5.5. Trés valvulas direcionais de trés vias e quatro valvulas de retencéo



foram instaladas de maneira a contemplar o direcionamento correto do fluxo de CO,
e da solucao, permitindo assim a operacdo de precipitacdo de particulas e extracao
supercritica num anico equipamento. Vale salientar que o material da valvula que
entra em contato direto com o fluido deve possuir alta resisténcia quimica, por iSso o
uso do material de vedacdo em PEEK para as valvulas direcionais e uma vedacao
do tipo metal-metal para valvulas de retencdo foram escolhidas, proporcionando,
além de uma alta resisténcia mecanica necessaria devida as altas pressoes,
compatibilidade com os solventes. Uma valvula de bloqueio foi instalada antes da
valvula micrométrica, uma vez que esta ndo é indicada para restricdo de fluxo. De
maneira analoga, todos os componentes das demais valvulas devem possuir uma
alta resisténcia quimica, portanto o material de vedacéao utilizado foi o PEEK para a
valvula de retencdo e PTFE para valvula micrométrica. O vaso de precipitacédo
adquirido possui um volume nominal de 2 L, ideal para atender as quantidades
estabelecidas de extratos que serdo posteriormente processadas na unidade
implantada.

Os equipamentos utilizados para construcao da unidade piloto de precipitacédo

de particulas estdo especificados abaixo:

o Vaso de precipitacéo
= Fabricante: Waters®
= Volume nominal: 2 L
= Material Base: aco inox 316
= Limite de operacdo: 150 °C e 689 bar
= Espessura de parede: 20 mm

o Filtro
» Tipo: ago sinterizado
= Fabricante: Waters®

= Diametro nominal do poro: 1 um

° Valvulas direcionais de 3 vias

= Fabricante: Swagelok®



* Modelo: SS-H83XPS4
= Material base: aco inox 316
= Limite de operacédo: 232 °C e 689 bar

o Vélvulas de retengéo
= Fabricante: Swagelok®
= Modelo: SS-53F2
» Material base: aco inox 316

= Limite de operacdo: 482 °C e 416 bar

o Vélvula de bloqueio
=  Fabricante: Swagelok®
* Modelo: SS-4SKPS4
» Material base: aco inox 316

* Limite de operac&o: 120 °C e 413 bar

. Valvula micrométrica
= Fabricante: Swagelok®
* Modelo: SS-31RS4
» Material base: aco inox 316
= Limite de operacdo: 120 °C e 344 bar

A unidade piloto SAS acoplada a unidade de extracdo supercritica esta
apresentada na Figura 5.5, destacando o vaso de precipitacdo de particulas a
esquerda da imagem. O manual de operacdo da unidade construida se encontra em

anexo.

5.5. Ensaios operacionais e producao de particulas de cafeina

Para validacdo do equipamento construido, experimentos de producdo de
particulas de cafeina foram realizados variando presséo e temperatura. Os objetivos
foram avaliar o efeito da condicdo operacional no rendimento do processo de

precipitacdo. O rendimento foi calculado pela razdo da massa de particulas de



cafeina coletada no final do processo pela massa de cafeina injetada no vaso de
precipitacdo. A Figura 5.6 apresenta as particulas de cafeina formadas no interior do
vaso de precipitacdo. Os resultados dos experimentos quanto ao rendimento do

processo estao apresentados na Tabela 5.1.

Figura 5.6 - Particulas de cafeina formadas no vaso de precipitacao.



Tabela 5.1 - Rendimento do processo de precipitacdo de particulas de cafeina

Condicéo Rendimento (%) | Rendimento (%)
Operacional Presséo (bar) Temperatura (°C) Experimento 1 Experimento 2
1 100 40 19,60 16,87
2 100 60 67,17 73,73
3 120 40 3,70 6,70
4 120 60 27,80 39,30

Com os resultados dos experimentos pode-se observar maior rendimento na
obtencdo de particulas de cafeina na condicdo de menor pressdao e maior
temperatura, dentro das condi¢cdes investigadas. O aumento da solubilidade da
cafeina em diclorometano com o aumento da pressao (Li et al., 1991; Brun et al.,
2012) e o aumento da solubilidade da cafeina em CO, com a diminuicdo da
temperatura (Li et a.l, 1991; Saldana et al., 1999; Kopcak e Mohamed, 2005; Brun et
al., 2012) sao justificativas possiveis para este resultado, pois ambos os fenémenos
nao favorecem a supersaturacdo do soluto, proporcionando assim uma menor
eficiéncia no processo de precipitagdo. Pode-se observar que os resultados
apresentados na Tabela 5.1 estdo de acordo com estudo prévio publicado na
literatura, o qual utiliza condi¢cdes operacionais similares: Brun (2012) realizou o
processo de producdo de particulas de cafeina utilizando a metodologia SAS e
obteve melhores rendimentos nas condigbes de menor pressao e maior temperatura.
A diferenca entre os rendimentos dos experimentos na mesma condicao,
apresentado na Tabela 5.1, pode ser justificada pela facil dispersdo das particulas

no ar, dificultando a coleta da cafeina precipitada.
5.5.1. Analise da dimensé&o e da morfologia das particulas de cafeina
A obtencdo de imagens das particulas precipitadas foi realizada por

microscopia eletrénica de varredura, para assim avaliar sua morfologia bem como

sua dimenséo, e assim comparar com a encontrada na literatura cientifica (Brun et



al., 2012). A Figura 5.7 apresenta a cafeina antes do processamento de precipitacao
pela metodologia SAS, a uma magnificacdo de 800x e uma distancia de trabalho de
13 mm. As particulas ndo possuem um formato definido, podendo formar grandes

aglomeracoes de particulas.

amostra6 800x wd13

Figura 5.7 - Particulas de cafeina ndo processadas.

As particulas de cafeina obtidas pelo processo SAS estdo apresentadas na
Figura 5.8, onde o niumero da amostra é relacionado com a condicdo operacional
apresentado na Tabela 5.1. As imagens obtidas em um MEV (magnificacdo de
2000x e distancia de trabalho de 13 mm) apresentam particulas em formato de
agulha, modificando o formato das particulas de cafeina em relagcdo as nao
processadas. A morfologia e a dimensédo das particulas obtidas sdo semelhantes ao
encontrado na literatura (Brun et al., 2012), indicando que 0 equipamento
construindo cumpre com o esperado para producdo de particulas utilizando

antissolvente supercritico.
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Figura 5.8 - Imagens por MEV das particulas de cafeina obtidas pelo processo SAS.

Uma modificacdo no tubo capilar injetor da solucao foi realizada, reduzindo o
seu diametro de 500 um para 100 um, e particulas de cafeina foram produzidas na
condicdo de 100 bar e 60 °C, previamente estabelecida como a condicdo mais
favoravel para o processo de precipitacdo de cafeina diluida em diclorometano em
meio antissolvente supercritico. O novo bocal foi adquirido junto a Waters®, possui
como material base ago inox 316 e capilar de safira. O rendimento médio dos
experimentos com o novo injetor foi de 65,32%, ndo havendo alteragao significativa
em relacdo aos experimentos anteriores. Entretanto, imagens obtidas por MEV
(magnificacdo de 2000x e distancia de trabalho de 13 mm), revelaram uma
diminuigédo significativa no didmetro das particulas formadas, em comparagdo com
aguelas obtidas anteriormente, como € apresentado na Figura 5.9. Este resultado

indica que o diametro do injetor afeta diretamente o tamanho das particulas



formadas na condi¢cdo investigada, justificando o emprego do novo bocal para

obtencao de particulas menores e mais uniformes.

amostrad 2000 wdl3
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Figura 5.9 - Imagens por MEV das particulas de cafeina obtidas com o novo bocal injetor.

A diminuicdo do tamanho das particulas formadas pode ser justificada pelo
aumento da transferéncia de massa na superficie entre os liquidos, promovido pela
maior quebra do jato da solugdo em microgoticulas, devido a diminui¢cdo do diametro
do capilar injetor. Adami et al. (2007) afirma que o didametro do capilar injetor
influencia diretamente na dispersdo das goticulas formadas da solucdo e

consequentemente na dimenséo do soluto precipitado.

5.6. Consideracdes Finais

O equipamento desenvolvido cumpriu com o esperado quanto a sua
funcionalidade na obtencdo de particulas, reproduzindo os resultados encontrados
na literatura. As variaveis do processo se mostraram estaveis, sendo possivel operar
em diferentes condi¢cdes operacionais, sem afetar a confiabilidade e veracidade das
mesmas, fato este importante para um equipamento com fins de pesquisa. A
utilizacdo de componentes em comum com a unidade de extracdo supercritica

gerou, em uma unica infraestrutura, uma unidade hibrida de extracéo e precipitacao



de particulas em meio supercritico, proporcionando assim agilidade e economia ao

projeto.



6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, é possivel concluir que o equipamento
desenvolvido, implementado e testado se mostrou apto para a sua utilizacdo na
producdo de particulas, apresentando estabilidade, seguranca e veracidade nas

variaveis do processo.

A incorporacdo da unidade SAS a unidade piloto de extracdo supercritica
proporcionou ao projeto um custo menor caso a mesma fosse construida
especificamente com este propdsito, criando uma unidade mista que atende a uma

nova tecnologia vinculada aos fluidos supercriticos.

A producdo de particulas de cafeina no equipamento implementado
reproduziu os resultados encontrados na literatura quanto a morfologia e dimenséo
das particulas obtidas. A condicdo mais favoravel para o melhor rendimento no
processo de precipitacdo foi a de 100 bar e 60 °C, estando de acordo com

resultados encontrados na literatura, em condi¢cdes operacionais similares.

A modificacdo no tubo capilar injetor da solugcé&o resultou na produgéao de
particulas menores e mais uniformes, justificando o emprego do novo bocal e
comprovando a influéncia do diametro do bocal na dispersao das goticulas formadas

da solucéo e consequentemente na dimensédo das particulas formadas.

A unidade piloto de precipitacdo de particulas utilizando antissolvente
supercritico (SAS), apresenta flexibilidade nas variaveis do processo, sendo apta a
operar com estabilidade em diferentes condi¢cbes operacionais, fato este importante

para um equipamento para fins de pesquisa.



7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como possibilidade de trabalhos futuros, cita-se o emprego de técnicas de
planejamento experimental para definir estatisticamente as condi¢des Otimas do

processo SAS, objetivando o maximo rendimento na obtencao de particulas.

Também propde-se a utilizacao das particulas de cafeina obtidas no processo
SAS na formulacdo de farmacos ou cosméticos, levando em consideracao suas
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas, podendo ser solubilizada em agua e sendo

capaz de atravessar membranas biologicas.

Na éarea de nanoencapsulagdo, sugere-se a utilizagdo do equipamento
implantado para encapsular constituintes presentes em plantas aromaticas, atuando
no setor de produtos naturais. A aplicabilidade nesta area possui um enorme
potencial, proporcionando, por exemplo, a protecdo e modulacdo da liberagdo de
constituintes ativos, transformando produtos liquidos e volateis em forma sélida e

possibilitando uma melhor absorgcéo de constituintes hidrofilicos e lipofilicos.
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9. ANEXO

MANUAL DE OPERAGCAO DA UNIDADE DE PRECIPITACAO DE
PARTICULAS UTILIZANDO ANTISOLVENTE SUPERCRITICO

Secdo 1 — Ligar a unidade de extragcdo e precipitacdo em meio
supercritico

Para ligar a unidade devem ser seguidos 0s passos a seguir:

Passo 1: Conectar o cabo de alimentacdo da unidade a rede 220V.

Passo 2: Ligar a chave geral do equipamento conforme mostrado na imagem

a sequir:

Chave geral do equipamento ligada.

Passo 3: Desabilitar, caso esteja pressionado o botdo de emergéncia.

Passo 4: Ligar o computador correspondente ao equipamento SAS e efetuar

o login.

Passo 5: Abrir o software supervisério supercritico.ap. Neste momento, o
Hardkey deste software deve estar conectado ao computador conforme mostra a
imagem a seguir. Caso o Hardkey néo esteja conectado o software podera rodar em

modo demo por um periodo de duas horas, desligando o equipamento apds este



tempo. Portanto, para programar o equipamento para ligar o aquecimento em uma
determinada hora, o Hardkey deve, necessariamente, estar conectado ao

computador.

Hardkey conectado ao computador.

Passo 6: Definir a temperatura de operacao no equipamento. A partir deste
momento a unidade SAS estard em funcionamento, porém com o sistema de
controle de temperaturas ainda em estado transitério, devendo-se respeitar um
tempo de duas a trés horas para que o sistema atinja as condicdes ideais de

operacdo antes de comecar um novo experimento.

Secéo 2 — Preparo da solucéao

Deve-se preparar uma solugdo contendo o sélido de interesse e o
solvente organico. Prepara-se a solucédo na concentracao do estudo. Recomenda-se
preparar a solugdo em um Erlenmeyer e diluir utilizando ultrassom. Para evitar
exposicdo ao solvente organico, recomenda-se tampar o frasco enquanto néo

estiver sendo usado. A imagem a seguir, representa uma solucao ja preparada.



Solucéo de sdlido de interesse e o solvente organico em um Erlenmeyer tampado.

Secédo 3 — Ajustar a posicao das valvulas de trés vias

Por se tratar de um equipamento acoplado a unidade de extracao
supercritica, € necessario o uso de valvulas de trés vias para direcionar o fluxo de
CO, e da solucdo. Para tal, deve-se posicionar as valvulas de trés vias para as
posi¢cdes “SAS”, “1000mL/SAS” e “RUN”, conforme figura a seguir:

Valvulas de trés vias.

Secéo 4 — Pressurizar o sistema

Ajustar o sistema a pressao desejada conforme 0s passos a seguir:

Passo 1 — Definir a pressdo na qual sera feito o experimento e inseri-la ao
software controlador do equipamento.

Passo 2 — Abrir o cilindro de CO..

Passo 3 — Pressurizar o sistema através da bomba de deslocamento positivo,
gue direciona o fluxo de CO, para o interior do vaso. O ajuste deve ser feito

manualmente através da valvula em destaque na imagem a seguir:



Bomba de deslocamento positivo; em destaque, valvula de entrada de ar comprimido.

Secédo 5 - Ambientacédo do equipamento

O equipamento (tubulacbes e conexdes) deve ser ambientado com
solvente orgéanico para evitar a contaminacdo com possiveis residuos de
experimentos anteriores. Para tal, injeta-se um solvente adequado na bomba que
solubilize as impurezas do equipamento. Este solvente € recolhido no frasco de
coleta. O procedimento tem 0s seguintes passos:

Passo 1 — Conectar o frasco de solvente a bomba, conforme imagem a
seqguir:

Frasco de solvente conectado na bomba.



Passo 2 — Posicionar a valvula de trés vias “RUN/REFIL” na posicdo “REFIL”,
conforme imagem a seguir:

Valvula de trés vias “RUN/REFIL" na posi¢do “REFIL”

Passo 3 — Ligar a bomba conforme ilustrado nas imagens abaixo:

w TELEDYNE (SC0

I S
P CONTACLLIN

= ad i K
BB
DB

Ligar a bomba no botéo vermelho e em seguida pressionar REFIL, para encher o pistdo com a

solucéo.

500 ml/ 100 ml 1000 ml / SAS

RFa 0. 000anL HIN
STOPPED

0. D0BDEnL MM
FLOWES TE

T, ZEAR 824, 16eL
L A

Pressionar “Const Flow” seguido de “A” e definir no teclado numérico o fluxo pretendido, em seguida
“ENTER”.



* TELEDYNE 00

Pressionar “RUN".

* TELEDYNE c20

Para cessar o fluxo, pressionar “STOP”.

Secdo 6 — Injetar a solucédo no equipamento

Deve-se injetar a solu¢cdo no equipamento através da bomba de solucéo,

controlando a vaz&o. O controle é feito na prépria bomba (vide secao 5).

Secédo 7 — Despressurizar o sistema

Apds o término do experimento o sistema é despressurizado conforme os
passos a seguir:

Passo 1 — Abrir a valvula micrométrica e valvula de bloqueio.

Passo 2 — Controlar a vazao (através da valvula micrométrica) de forma que a
pressdo no vaso de separacdo ndo exceda o valor de seguranca (cinco bar),

conforme indicado na figura a seguir:



Valvula micrométrica e de bloqueio.

Secédo 8 — Recolhimento das particulas

Depois de despressurizado, abre-se 0 vaso e coletam-se as particulas.

Secédo 9 — Limpeza do equipamento

Para evitar que particulas figuem nas tubulagbes, passa-se novamente o

solvente pelo sistema, do mesmo modo que foi feito a adequacao. (vide secao 5).
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