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“Ndo confunda derrotas com fracasso nem
vitorias com sucesso. Na vida de um campedo
sempre havera algumas derrotas, assim como na
vida de um perdedor sempre havera vitorias. A
diferenga é que, enquanto os campeoes crescem
nas derrotas, os perdedores se acomodam nas

vitorias”’

(Roberto Shinyashiki)
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RESUMO

Uma das tecnologias que mais avangou nas ultimas décadas, como uma alternativa para as
tradicionais técnicas de extracdo de produtos naturais, ¢ a técnica de Extracdo com Fluidos
Supercriticos. A extragdo com fluidos supercriticos destaca-se entre os processos industriais de
extracdo pela qualidade dos produtos obtidos e por ndo causar danos ambientais quando ¢
utilizado o diéxido de carbono (CO2) no estado supercritico como solvente. Este trabalho tem
como objetivo estudar os modelos matematicos disponiveis na literatura que possuem aplicacao
a cinética da extracao de 6leos em condigdes supercriticas. O objetivo principal da modelagem
das curvas de cinética de extragao com fluido supercritico ¢ definir parametros para o desenho
de processos, como as dimensdes do equipamento a ser projetado, fluxo do solvente e tamanho
de particula da matriz. Esses parametros sao usados para predizer a curva total de extragdo e
dessa forma estimar a viabilidade de processo em escala industrial. Varios modelos
matematicos sdo apresentados na literatura para descrever a extracao com fluido supercritico.
A contribuigdo significativa para a modelagem da extracdo supercritica de 6leo essencial foi
dada por Reverchon, Donsi e Sesti em 1993, que introduziram modelos baseados no balanco de
massa diferencial no vaso extrator, fazendo analogia a transferéncia de calor. Em 2005 Sovova
introduziu um novo modelo para a extragdo supercritica de produtos naturais, o qual também
se baseia no conceito de células intactas e trituradas e com dois periodos de extragdo, o primeiro
regido pelo equilibrio de fases e o segundo ¢ governado por difusdo interna nas particulas. Ha
varios modelos disponiveis na literatura para a extragdo supercritica, sendo que o mais utilizado
no estudo de processo foi introduzido por Sovova, por poder ser aplicado em varios tipos de
matriz vegetal contendo diferentes tipos de soluto, lipidios ou 6leos essenciais, por exemplo.
Neste trabalho iremos discutir os modelos matematicos propostos por Sovova em 1994 e 2005,
e por Reverchon em 1996.

Palavras Chave: Extracdo Supercritica; modelos matematicos; didxido de carbono.



1. INTRODUCAO

Oleo essencial pode ser definido como um material volatil presente em algumas
plantas. Segundo Simdes et al (1999), os dleos essenciais possuem como caracteristica basica
o cheiro e o sabor. As diversas plantas que contém 6leo podem apresentar uma porcentagem
deste composto de 0,01% a 10% em massa seca. O odor caracteristico dos 0leos essenciais ¢
resultado de uma complexa combinacdo, incluindo centenas de componentes, o que torna

bastante dificil sua reproducao de forma sintética (REVERCHON, 1997).

Nas ultimas décadas, a grande demanda internacional dos 6leos essenciais, obtidos a
partir de matérias-primas vegetais, tem motivado a busca por novas técnicas de extracdo,
visando melhorar a qualidade destes extratos. A importancia do setor no comércio mundial pode
ser observada pela variedade de Oleos essenciais comercializados, totalizando

aproximadamente 80 a 90 6leos essenciais diferentes.

A utilizagao dos 6leos essenciais ocorre principalmente nas industrias alimenticias, de
cosméticos, perfumaria, higiene e limpeza. O Brasil importa a maioria dos 6leos essenciais que

a industria nacional destes setores utiliza (SERAFINI, 2001).

Os primeiros processos de extracdo utilizados para a obtengdo de Oleos essenciais
foram de digestdo de flores e condimentos em 06leos e gorduras. Oleos essenciais foram obtidos
por prensagem a frio (espremer a planta); seguiu-se a isso, a técnica de extracdo chamada

enfleurage, que consiste na absor¢ao de substancias volateis de flores e plantas em gorduras.

Para produtos volateis pode-se utilizar a hidrodestilacdo, que consistem em volatizar,
e apos, condensar, uma mistura de vapor d’agua com os componentes volateis de matéria-prima
vegetal. Como os componentes volateis € a 4gua sdo imisciveis, ocorre a formacao de duas fases
que podem ser facilmente separadas. Este processo ¢ eficiente, a nivel laboratorial, para
obtengcdo de informagdes para o processo industrial de destilagio por arraste a vapor

(SERAFINI et al, 2001).

Tem-se também o processo de destilagdo por arraste a vapor que ¢ muito utilizado
industrialmente. Ele baseia-se na diferenca de solubilidade de alguns componentes da planta no

vapor d’agua. E um processo simples e econdomico, quando utilizado em grande escala, e



consiste na passagem de uma corrente de vapor d’agua pela matéria-prima vegetal, arrastando

os componentes volateis (SERAFINI et al, 2001).

Segundo Maul (2000), os problemas associados ao uso de elevadas temperaturas sao
os danos causados aos componentes de aromas, fragrancias e principios ativos farmacéuticos
termo sensiveis, € a perda de componentes altamente volateis, de baixa massa molar, que nao

podem ser recuperados e reincorporados ao extrato.

Além dos processos citados anteriormente, o processo de extragao por diversos
solventes organicos, como hexano, benzeno, metanol, etanol, propanol, acetona, pentano e
diversos solventes clorados, também ¢ muito utilizado. Apos a extragdo, o solvente é removido
por evaporacdo ou destilacdo, deixando um extrato denso e resinoso.Com o uso de solventes
organicos, o principal problema ¢ a remoc¢ao de todo solvente residual. Sua remocao dispende
muita energia e um alto custo, além disso, os solventes podem provocar altera¢cdes quimicas
nas moléculas e provocar efeitos toxicos nos consumidores. Ou seja, o solvente residual pode
ser indesejavel devido a sua toxidade, a sua capacidade reagente ou mesmo pela interferéncia

no sabor e no aroma do extrato (Maul, 2000).

Dessa forma a técnica de Extracdo com Fluidos Supercriticos (EFS) ¢ uma alternativa

para as tradicionais técnicas de extracao de produtos naturais.

A extragdo supercritica €, atualmente, um dos métodos de escolha para extragdo
industrial de 6leos essenciais. A principal vantagem estad no fato de que nenhum trago de
solvente permanece no produto, o que o torna mais puro do que aqueles obtidos por outros
métodos (SIMOES et al, 1999). Além da questdo da qualidade, existe uma legislacio ambiental

severa e restritiva, que visa a eliminag¢ao de residuos de solventes em processos industriais.

Alguns fluidos tém sido examinados como solventes em estado supercritico. Por
exemplo, hidrocarbonetos como o hexano, pentano e butano, 6xido nitroso, hexafluoreto de
enxofre e hidrocarbonetos fluorados. Entre estes, o CO» € o mais utilizado, porque ele € seguro,
facilmente disponivel e tem um baixo custo (REVERCHON; DE MARCO, 2006). Em rela¢ao
aos valores de pressdo e temperatura critica de diferentes solventes, nota-se que existem
substancias que possuem condi¢cdes muito brandas de operagdo, como o etano, etileno e
clorotrifluormetano. Porém, desvantagens como ser reativo, caro, pouco disponivel e deixar

residuos apds o processo, fizeram do CO> a op¢ao melhor empregavel.



Na literatura ha varios processos de extragdo supercritica de 6leos essenciais utilizando
0 CO; como solvente. Por exemplo, a extragdo de Hon-sho e Ho-sho, a extragdo de sementes

de Pitanga (Eugenia uniflora L.), a extragdo do 6leo essencial da Pimpinella Anisum L. E.

A extragdo supercritica, dependendo das condigdes de operagdo, mais especificamente
temperatura e pressao, pode promover a retirada de 6leo essencial da matriz submetida ao
processo. Estudos comparativos de diferentes procedimentos de secagem das matrizes vegetais
mostraram que o melhor rendimento do soluto em estudo ¢ obtido a partir da biomassa seca
naturalmente (exposi¢do ao ar), enquanto que o material seco em estufa fornece menor
rendimento. Analises de microscopia eletronica de varredura mostraram que a amostra seca em
estufa tem uma pelicula superficial solida que contrasta com a superficie porosa das matrizes

secas ao ar (MOLYNEUX; COLEGATE, 2008).

Outro fator que influéncia no rendimento da extra¢do ¢ o tamanho das particulas da
matriz vegetal. Como uma tendéncia geral, a diminui¢do do tamanho das particulas gera um
aumento do rendimento de extracdo. O menor tamanho de particula facilita o acesso do solvente
de extragdo até o soluto, reduzindo as limitagdes de transferéncia de massa. A reducdo das
particulas ¢, provavelmente, associada a uma quebra mais intensa da parede celular e o
rompimento da parede celular facilita a difusao do soluto (LAROZE et al., 2010). Por exemplo,
os 6leos sdo armazenados dentro de vesiculas celulares. Apds a moagem, essas vesiculas podem
ser danificadas levando a uma liberacdo mais rapida dos 6leos. Assim, quanto mais as vesiculas
sao danificadas, mais acessivel o soluto fica para o didxido de carbono supercritico, levando a

um maior rendimento de extragdo (MHEMDI et al., 2001).

A quantidade de agua disponivel no substrato também pode condicionar o rendimento
final do processo de extragdo. Sahena et al. (2009) reportam que o alto teor de umidade reduz
o contato da matriz com o COz supercritico, devido a consisténcia pastosa que a amostra

apresenta, € nesses casos a umidade atua como uma barreira para a difusao.

O estudo das curvas de extragdo supercritica e o conhecimento dos efeitos das
variaveis operacionais permitem a defini¢do do volume do extrator e a vazdo de solvente. O
objetivo principal da modelagem das curvas de cinética de extragdo com fluido supercritico €
definir pardmetros para o desenho de processos, como as dimensdes do equipamento a ser
projetado, fluxo do solvente e tamanho de particula da matriz. Esses parametros sdo usados
para predizer a curva total de extracdo e dessa forma estimar a viabilidade de processo em escala

industrial. Varios modelos matematicos sao apresentados na literatura para descrever a extragao



com fluido supercritico. Um modelo deve ser um instrumento matematico que reflete o
comportamento fisico da estrutura solida e as observagdes experimentais. Desta forma podera
ser usado como uma ferramenta de simulacao para as curvas cinética de EFS e depois, para

aplicacdes desta tecnologia. (MEZZOMO; MARTINEZ; FERREIRA, 2009).

Zizovic et al. (2007) discutem em sua revisao bibliografica que o modelo matematico
amplamente utilizado no estudo de processo foi introduzido por Sovova em 1994. O
pressuposto basico deste modelo € que parte das células, unidades contendo hipoteticamente o
soluto, sdo abertas pela moagem. O soluto facilmente acessivel a partir destas células trituradas
¢ extraido primeiro, e a fragdo mais protegida pelas paredes celulares segue sendo extraida mais
lentamente. As vantagens deste modelo ¢ que ele pode ser aplicado em varios tipos de matriz
vegetal contendo diferentes tipos de soluto, lipidios ou 6leos essenciais, por exemplo. A
contribuigdo significativa para a modelagem da extragdo supercritica de 6leo essencial foi dada
por Reverchon, Donsi e Sesti (1993), que introduziram modelos baseados no balango de massa
diferencial no vaso extrator, fazendo analogia a transferéncia de calor. Operagdes de extragdo
supercritica de 6leos essenciais foram modeladas e preditas em macro escala por muitos autores,
e os resultados experimentais foram ajustados e descritos em modelos posteriormente
propostos. Mais recentemente, Sovova (2005) introduziu um novo modelo para a extra¢do
supercritica de produtos naturais, o qual também se baseia no conceito de células intactas e
trituradas e com dois periodos de extracdo, o primeiro regido pelo equilibrio de fases e o

segundo ¢ governado por difusdo interna nas particulas.

Este trabalho tem como objetivo o estudo dos modelos matematicos disponiveis na

literatura, que podem ser aplicados a cinética de extracdo de dleos em condigdes supercriticas.

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OLEO ESSENCIAL

Os oOleos essenciais, também conhecidos como oOleos volateis, 6leos etéreos ou

esséncias (SIMOES et al, 1999) sdo compostos secundarios produzidos por algumas plantas



para sua sobrevivéncia. S3o assim chamados por ndo serem diretamente necessarios na
alimentacdo das mesmas. Os compostos primarios incluem agucares e nitrogenados e os
secundarios, alcaldides, flavonoides e saponinas, além dos 6leos essenciais. Os 0leos essenciais
exercem a fun¢do de defesa da planta, como a protecdo contra a perda de agua e contra fungos

e bactérias (WOLFFENBUTTEL, 2011).

Simdes et al (1999) definem os o6leos essenciais como misturas complexas de
substancias volateis, lipofilicas, geralmente odoriferas e liquidas. Samuelsson (1999) ressalta
que os 6leos essenciais sdo opticamente ativos e apresentam elevado indice de refragdo, o que

permite sua identificagdo e controle de qualidade.

Plantas ricas em 6leos essenciais sdo encontradas em cerca de 30% das familias de
plantas. Por exemplo, carvacrol (30%) e timol (27%) sdo os principais componentes do 6leo
essencial de Origanum compactum; linalol (68%) do 6leo essencial de Coriandrum sativum;
mentol (59%) e mentona (19%) do 6leo de Mentha x piperita; rotundifolona (63%) do 6leo
essencial de Mentha x villosa. (SAMUELSSON, 1999).

Os Oleos essenciais possuem algumas caracteristicas fisico-quimicas badsicas:
aparéncia oleosa a temperatura ambiente, aroma agradavel e intenso, solubilidade em solventes
organicos apolares, como éter, pouca solubilidade em 4gua e sabor geralmente 4cido e picante

(SIMOES et al, 1999, SAMUELSSON, 1999).

O oleo essencial extraido de uma mesma planta pode apresentar composi¢do quimica
e aroma distintos quando extraido de diferentes partes da planta, como por exemplo: folhas,
caule, raizes e flores, e por diferentes métodos, tais como a extracdo por solvente, a destilacao

por arraste a vapor e a extragdo supercritica, entre outros (WOLFFENBUTTEL, 2011).

2.2 EXTRACAO SUPERCRITICA

O processo de extracao supercritica foi desenvolvido inicialmente na Alemanha, sendo
aplicado primeiramente na inddstria alimenticia (descafeinizag@o do caf¢). Atualmente, os EUA

e a Alemanha possuem as maiores plantas industriais de extra¢ao supercritica (PERRUT, 2000).



O principio da extracdo supercritica estd baseado no fato de que acima e nas
proximidades do ponto critico, um pequeno aumento de pressao produz um grande aumento do

poder de solubilizagao do solvente (BRUNNER, 1994).

Cassel (2008) define o principio da extracdo supercritica como “a solubilizagdo de
compostos de uma matriz solida ou liquida através do uso de um solvente nas condigdes

supercriticas”.

A técnica da extragdo supercritica ¢ empregada para inumeros fins, alguns deles
citados por Taylor (1996): a extragdo de 6leos essenciais em plantas e de principios amargos e
aromaticos do lupulo para a industria cervejeira; a descafeinizagdo do café, do mate e do
guarand; a obtencao comercial dos carotenos da cenoura e a extragao de insumos farmacéuticos

de plantas medicinais.

2.2.1 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA EFS

A EFS apresenta diversas vantagens, quando comparada aos métodos tradicionais de
extracdo e separacdo, por exemplo, o elevado potencial de solubilidade que os fluidos
apresentam quando estdo nas condigdes supercriticas; as baixas temperaturas criticas de alguns
solventes supercriticos permitem a extracdo de produtos termos sensiveis, sem a alteragdo nas
propriedades dos compostos extraidos; os solventes usados, geralmente sdo gasosos a
temperatura e pressao ambiente, assim apoOs a extracdo sdo facilmente eliminados do extrato.
Além disso, as propriedades destes solventes podem ser variadas, tanto pelo ajuste apropriado
de pressdo e temperatura, quanto pela adigdo de cossolventes que mudam a polaridade dos
gases. Os extratos quase ndo sofrem hidrdlise, oxidacdo, esterificacdo, caramelizacdo ou
alteragodes térmicas. O COz ¢ inerte, nao inflamavel e como solvente, depois da agua, ¢ o de
menor custo, além de poder ser reutilizado, baixando o custo operacional Serafini (2001),
Cassel (1994) e Maul (2000). Porém, assim como todos os processos, a EFS também apresenta
algumas desvantagens. Entre estas pode-se citar o alto custo de equipamentos e construcdo de
uma unidade industrial, de forma que para produtos de baixo valor agregado, nao ¢

economicamente viavel, a periculosidade ao operar com altas pressdes, € o fato de que o



composto muito polar dificilmente serd extraido sem a adicdo de um cossolvente adequado
(Cassel, 1994).

2.2.2 FLUIDO SUPERCRITICO

Um fluido supercritico € qualquer fluido puro que esteja a uma temperatura acima da
sua temperatura critica e da sua pressao critica. Nenhuma substancia ¢ um fluido supercritico,

mas pode ser levada ao estado supercritico pelo uso de calor e pressdo até superar o seu ponto
critico (BRUNNER, 1994).

A regido supercritica comega logo acima do ponto critico (Figura 1). A temperatura
critica ¢ a maior temperatura na qual um gas pode ser convertido a liquido através de um
aumento de pressao; enquanto que a pressao critica ¢ a maior pressao na qual um liquido pode

ser convertido a gds com um aumento de temperatura (TAYLOR, 1996).

Fluido
Supercritico

I
I
I

Fc

Solido

Tc

Figura 1 - Defini¢ao do estado supercritico para um componente puro. Tp: Ponto

triplo. Pc: Pressdo critica; Tc: Temperatura critica. Fonte: Adaptado de BRUNNER (1994).



No estado supercritico, as propriedades fisico-quimicas de um fluido assumem valores
intermedidrios aqueles dos estados liquido e gasoso. Propriedades relacionadas a capacidade de
solubilizacao, como a densidade de um fluido supercritico, aproximam-se daquelas tipicas de
um liquido. As propriedades relacionadas ao transporte de matéria, como a difusividade e a

viscosidade, alcangam valores tipicos de um géas (TAYLOR, 1996).

Dentre os solventes utilizados na extracdo em condigdes supercriticas, destaca-se o
dioxido de carbono, que € o solvente mais empregado para extracao supercritica, por apresentar
temperatura e pressao criticas relativamente baixas: 31,04°C e 73,8 bar, o que facilita a
operacdo e mantém as propriedades fisicas e organolépticas dos extratos (MAUL et al, 1996).
Além disso, apresenta baixa toxicidade e baixo custo, bem como alta pureza dos produtos
obtidos (MEIRELES et al, 2009). Ainda, podem ser adicionadas pequenas quantidades de
outros produtos ao dioxido de carbono, como etanol e dgua, a fim de permitir a adequacao de

condi¢cdes de extracdo para um processo especifico (MAUL et al, 1996).

2.2.3 O USO DE COSSOLVENTES

O uso de cossolventes em extracdo com fluido supercritico (pequenas quantidades de
solventes organicos combinados com COz supercritico) tem sido empregado para melhorar a
eficiéncia da extragdo, aumentado a produtividade e modificando a seletividade do processo. O
cossolvente pode alterar algumas caracteristicas da mistura de solventes (CO: e cossolventes),
tais como polaridade e interagdes especificas com o soluto, formando pontes de hidrogénio ou

interagindo com sitios ativos da matriz s6lida (DALMOLIN et al., 2010).

Propano/butano, metanol, etanol e outras substidncias podem ser usadas como
cossolventes (POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2001). Alguns autores estudaram o
uso de etanol (EtOH) como cossolvente para obter extratos supercriticos e observaram que a
solubilidade do extrato aumentou com o aumento da concentracdo destes cossolventes
(DALMOLIN et al., 2010). A presenca de etanol afeta positivamente a extracao de polifenois.

Este fato esta relacionado com as interagdes covalentes (ligagdes de hidrogénio) e dipolo-



dipolo que aumentam a solubilidade de compostos fenolicos. Outros autores ja mostraram que
a solubilidade de polifen6is em CO: e etanol depende da polaridade final adquirida pelo sistema

de extragdo (SERRA et al., 2010).

Os resultados do rendimento de extratos constituintes de compostos fendlicos na
extracdo com fluido supercritico aumentam diretamente com a polaridade do solvente. O uso
de etanol como cossolvente demonstrou-se particularmente viavel para melhorar o rendimento
desta fracdo fenolica. A uma temperatura constante, o aumento da pressao aumentou o
rendimento devido ao aumento da densidade, j& para a pressdo constante, o rendimento total e
da fracao fenolica decresceu quando a temperatura aumentou devido a redugao de densidade do

solvente (GARCIA-SALAS et al., 2010).

2.2.4 CO2 SUPERCRITICO

O dioxido de carbono (COy) supercritico, assim como a maioria dos fluidos
supercriticos, tem a densidade proxima a de um liquido, baixa viscosidade e se difunde como

um gés. Estas caracteristicas lhe conferem excelentes qualidades de extragao.

O CO:z ¢ o solvente mais utilizado para extracdo em condigdes supercriticas, devido a
sua baixa temperatura critica, Tc = 31,04°C, permitindo que as extracdes sejam realizadas a
uma temperatura que ndo prejudique as propriedades organolépticas e quimicas dos extratos e
a sua pressao critica, Pc = 73,8 bar, de facil obtencao para o CO> em um processo industrial. O
CO; ¢ inerte, nao oferece riscos de reagdes secundarias, como oxidagdes, redugdes, hidrolises
e degradagdes quimicas; € seguro, inofensivo, ndo explosivo, ndo poluente e ndo toxico; possui
polaridade proxima do pentano e do hexano, solventes apolares comumente usados em
extracoes tradicionais por solventes. Além disso, o CO> ¢ versatil, ja que os parametros de
extracdo do CO; supercritico podem ser modificados facilmente pela adigdo de cossolventes,
polares e apolares, e também pela selecdo das condi¢des de temperatura e pressio (MAUL,
2000). Estas propriedades proporcionam flexibilidade e permitem adequagdo das condicdes de
extracdo para as necessidades especificas dos produtos a serem extraidos e ao produto final

desejado.
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Existem outros gases com propriedades solventes no estado supercritico, mas por
razdes de custo, perigo de explosao, toxidade, inflamabilidade e propriedades fisicas adversas,
sao raramente usados comercialmente. A Tabela 2.1 apresenta as propriedades criticas de

alguns fluidos.

Tabela 1 — Propriedades fisicas de alguns fluidas comuns, em ordem crescente de

temperatura critica

Fluido Temperatura crvitica ("C)  Pressdo critica {bar)
Nitrogénio -147.00 33934
Metano 5249 46,407
Etileno 021 50313
Digmido de Carbono 3104 73.800
Etano 3225 48839
Oxido Nitroso 3643 72,549
Hexafluoreto de enxofre 4556 37.602
Metanol 79,90 240,200
Propilenc 91,60 46,103
Propano 96,83 42 557
Frigen 12 111,70 39,400
Amdnia 132,40 112,998
Didxido de enxofre 157,50 79.841
Pentano 196,60 33300
Hexano 24320 29.600
Agua 374.70 226,800

Fonte: Maul, 2000

2.2.5 APLICACOES

A extragdo em condig¢des supercriticas pode ser aplicada as industrias farmacéuticas,
cosméticas e de perfumaria, como por exemplo: extracdo de matérias-primas das plantas
medicinais; obtencdo comercial dos carotenos da cenoura; extracdo de dleos essenciais de
plantas aromaticas, retificacdo e desodorizag¢do de 6leos comestiveis em geral; concentragao de

principios ativos naturais, tais como: antioxidantes, corantes, flavorizantes, constituintes
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fitoterapicos, extragdo de aromas e constituintes cosméticos e extracao de inseticidas naturais

de plantas.

Na industria de alimentos, pode-se citar a extragdo de lupulo para a industria de
cerveja; a descafeinizacdo do café e do mate; a produgdo de uma variedade de oleo de
condimentos de alta qualidade; a extracdo e refino de Oleos comestiveis; a extracdo e
fracionamento de 6leos de sementes e acidos graxos; a concentragdo de o6leos citricos, a
extracdo da lecitina pura, da lecitina bruta e a separagdo do colesterol da gema de ovo, de

gorduras animais e de carnes (Simdes et al., 1999).

Na industria de processamento quimico, a extracdo com uso do fluido supercritico ¢
utilizada para a remocdo da nicotina do tabaco para a producdo de cigarros “light”; para a
purificagao de polimeros; separagdao de aromaticos de produtos de petrdleo, remocao de metais

do residuo do petrdleo e extragdo de hidrocarbonetos liquidos do carvao de pedra e da hulha.

3. MODELOS MATEMATICOS

O desenvolvimento da técnica utilizando a extracdo com fluido supercritico tem sido
acompanhado pela melhoria de modelos capazes de descrever o equilibrio de fases
multicomponentes a elevada pressdao, a predicdo de propriedades, como viscosidade,
difusividade e condutividade térmica no meio supercritico (DIAZ e BRIGNOLE, 2009). Os
modelos permitem uma aproximagao matematica dos problemas de extracdo, com possibilidade
de generalizagdo dos resultados experimentais obtidos e até mesmo predicdes de sistemas
diferentes daqueles estudados experimentalmente. Além disso, a modelagem da extragdo
supercritica possibilita a otimizacdo do processo e o aumento de escala laboratorial para planta
piloto e, posteriormente, para industrial, considerando o custo desta operagdo a alta pressao
(REVERCHON E DE MARCO, 2006).

O estudo das curvas de extracdo supercritica € o conhecimento dos efeitos das
varidveis operacionais permitem a definicdo do volume do extrator e a vazao de solvente. O
objetivo principal da modelagem das curvas de cinética de extragdo com fluido supercritico &
definir parametros para o desenho de processos, como as dimensdes do equipamento a ser

projetado, fluxo do solvente e tamanho de particula da matriz. Esses parametros sdo usados
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para predizer a curva total de extracdo e dessa forma estimar a viabilidade de processo em escala
industrial. Varios modelos matematicos sdo apresentados na literatura para descrever a extragao
com fluido supercritico. Um modelo deve ser um instrumento matematico que reflete o
comportamento fisico da estrutura sélida e as observagdes experimentais. Desta forma podera
ser usado como uma ferramenta de simulagdo para as curvas cinética de EFS e depois, para

aplicacdes desta tecnologia. (MEZZOMO; MARTINEZ; FERREIRA, 2009).

Os principais parametros da EFS s3o a vazao do solvente, o tamanho da particula do
solido e a duragdo do processo de extragdo. Outros fatores determinantes do processo sdo o
poder de solubilizagdo ¢ a seletividade do solvente com relagdo aos componentes de interesse

e a capacidade de difusdo destes no fluido (BRUM, 2010).

Zizovic et al. (2007) discutem em sua revisdo bibliografica que o modelo matematico
amplamente utilizado no estudo de processo foi introduzido por Sovova. O pressuposto basico
deste modelo ¢ que parte das células, unidades contendo hipoteticamente o soluto, sdo abetas
pela moagem. O soluto facilmente acessivel a partir destas células trituradas ¢ extraido
primeiro, ¢ a fracdo mais protegida pelas paredes celulares segue sendo extraida mais
lentamente. As vantagens deste modelo € que ele pode ser aplicado em qualquer tipo de matriz
vegetal contendo diferentes tipos de soluto, lipidios ou 6leos essenciais, por exemplo. A
contribuigdo significativa para a modelagem da extracdo supercritica de 6leo essencial foi dada
por Reverchon, Donsi e Sesti (1993), que introduziram modelos baseados no balango de massa
diferencial no vaso extrator, fazendo analogia a transferéncia de calor. Operagdes de extragao
supercritica de 6leos essenciais foram modeladas e preditas em macro escala por muitos autores,
e os resultados experimentais foram ajustados e descritos em modelos posteriormente
propostos. Mais recentemente, Sovova (2005) introduziu um novo modelo para a extra¢do
supercritica de produtos naturais, o qual também se baseia no conceito de cé€lulas intactas e
trituradas e com dois periodos de extragdo, o primeiro regido pelo equilibrio de fases e o

segundo ¢ governado por difusdo interna nas particulas.

A construcao de uma curva de extracao ¢ realizada quantificando o extrato bruto em
fluxo continuo de solvente. Normalmente o substrato sélido forma um leito fixo em que o
solvente atravessa extraindo os compostos. Para todo este processo ¢ possivel determinar a
cinética de extracao. Assim, a curva de extragao global, também conhecida como OEC (overall
extraction curve) ¢ formada pela quantidade total de extrato obtido em fun¢do do tempo ou da

quantidade de solvente consumido (BRUNNER, 1994).
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Segundo Sovova (1994) a OEC pode ser dividida e explicada por trés etapas
(Figura 2):

° Periodo de taxa de extracdo constante (CER — constant extraction rate):
caracterizado pela extracao do soluto de acesso facil, aquele que recobre a superficie externa
das particulas ou daqueles liberados pelo rompimento das paredes celulares no pré-tratamento
(moagem, por exemplo). Neste periodo, a transferéncia de massa por convec¢do predomina;

. Periodo de taxa de taxa de extragao decrescente (FER — falling extraction rate):
neste periodo comecam a surgir falhas nas camadas de solutos que envolvem superficialmente
as particulas ou o nimero de células rompidas ndo ¢ mais uniforme. Tanto a convec¢do como
a difusao sdao importantes nesta etapa;

o Periodo difusional (DC — diffusion controlled): o soluto de acesso livre ou o que
recobria a superficie das particulas se esgotou. Assim, o processo de extragao ¢ controlado pela
difusdo do solvente para o interior das particulas e da difusdo do conjunto soluto-solvente para
a superficie das particulas.

Para a modelagem da extracdo em condi¢des supercriticas, € necessario obter a cinética

da extragdo, as trés etapas da extragdo estdo demonstradas na curva da Figura 2.

Quantidade total de extrato no solido

>

Quantidade de extrato

Tempo, quantidade de solvente —3»

Figura 2 — Curva de extracdo do processo de SFE com suas etapas: taxa de extra¢do constante
(CER); taxa de extracdo decrescente (FER); periodo difusional (DC). Adaptado de Brunner
(1994).
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3.1 MODELO DE SOVOVA (1994)

Sovova (1994) propos um modelo geral de extracao de 6leos em matrizes vegetais em
processos de extragdo em condi¢des supercriticas. Este modelo considera que o fluido
supercritico escoa axialmente através do extrator, que tem forma cilindrica. Nas equacdes de
balanco de massa, o autor despreza os termos de dispersdo nas fases solidas e liquidas e a
variacdo com o tempo, por levar em conta que estes mecanismos pouco influenciam quando
comparados a convecgao na fase fluida. Desta forma, as equagdes de balango de massa para as

duas fases se tornam:

y _ JXY) .
Vi, T T (fase fluida) (D)
X _ _J&xY) p (1s
%= T o (fase solida) 2)

Os termos de transferéncia de massa interfacial sdo interpretados da seguinte forma:

JX,Y) = kya(Y* =) para X > X 3)
JX,Y) = kyaX(1— yi para X < X, (4)
kya = krag )
kya= ksa, (6)

em que: ky, € o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico na fase fluida;
kx4 é o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico da fase solida; Xj, € a concentragao
de soluto no interior das particulas; Y* € a solubilidade do soluto na fase fluida; k; € o
coeficiente convectivo de transferéncia de massa na fase fluida; kg é o coeficiente de
transferéncia de massa do soluto na fase solida; a, € a area especifica da particula solida.

Considerando que as particulas do leito sdo esféricas, a area superficial especifica por

volume pode ser expressa pela Equacao 7.
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(7)

em que d,, € o didmetro da particula.

Sovova (1994) considerou que na entrada do extrator, o solvente esta livre do soluto e
que o tamanho das particulas e a distribui¢do inicial de soluto sao constantes. Uma hipotese
usada ¢ que parte do soluto estd diretamente exposto para o solvente, por conta da etapa de
preparo da amostra que consiste no rompimento das paredes celulares pelo processo de
trituragdo. Desta forma, o soluto de facil acesso cobriria toda a superficie das particulas ¢ a
outra parte do soluto estaria no interior das células intactas.

Assim, utilizando estas consideragdes, o processo de extracao pode ser divido em trés
etapas: a primeira ¢ controlada pela conveccao na fase fluida, com taxa constante de extragao,
onde o soluto de facil acesso ¢ removido; na segunda etapa tanto conveccdo e difusdo sdo
importantes; e a terceira etapa, agora controlada pela difusdo na fase sélida, onde o soluto
restante se encontra no interior das células intactas. Baseado nestas informagdes, Sovova (1994)
resolveu as equagoes de balango de massa para ambas as fases solida e fluida, e representa as

OEC:s pelas seguintes equagdes:

mg(z = Hp,t) = Qco, Y [1 —e7?]t para t < tcgg (8)
me(z = Hy, t) = Qco,Y*[t — tcere® 2]t para tegg < €< trgg 9)
mE(Z = Hp, t) = Mg {Xo - YW*ln ll + [e% - 1] e[WZEIOZ(tCER_t)] (i—i)l}
parat = tpgg (10)
sendo:

_ Mmsikyap (11)

N Qco,(1-&)ps

msykxa
— 12
Qco,(1-¢) (12)
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Z, = 2 n{%e al. (13)

tcER (14)

(15)

trer = tcer T

Em que: mg € a massa de extrato; Hy, € o comprimento do leito de particulas; Qco, €
a vazao de solvente; t g € 0 periodo de taxa constante; tpgzg € 0 periodo de taxa de extragdo
decrescente; X,, € a concentragdo de soluto de facil acesso; X, € o rendimento global da SFE;

e mg; € a massa do material ndo extraivel.

Uma grande vantagem deste modelo ¢ a possibilidade de calcular os coeficientes de
transferéncia de massa das fases fluida e solida. Estes parametros sdo fundamentais quando se
deseja obter mais informagdes acerca da cinética de extragdo, tal como simulagdes em
condigdes nao estudadas.

Muitos trabalhos tém usado este modelo para o ajuste de suas curvas de extracoes
obtendo resultados interessantes, dentre estes: Yener et al. (2005) que estudou a extracao de
6leo da semente de damasco; Martinez et al. (2007) ajustaram suas curvas de extragdo de 6leo
de raiz de vetiver e cravo; Huang et al. (2011) usaram o modelo, que se ajustou bem no processo
de extragcdo de Baizhu, para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa.

Este modelo foi revisado por Sovova em 2005, que adicionou algumas consideragoes.
Nas equagdes de balanco de massa, a variagdo de concentracdao do soluto na fase fluida com o
tempo nao foi desprezada e houve uma mudanga no termo de transferéncia de massa interfacial.

A complexidade do modelo teve um aumento consideravel.
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3.2 MODELO DE REVERCHON (1996)

A literatura botanica indica que os 0leos essenciais estdo localizados principalmente
dentro das células vegetais, em estruturas chamados vactiolos. A quebra destas células causada
pelo processo de moagem expde uma pequena fragdo deste 6leo a superficie das mesmas. Para
plantas com baixa concentragdo de 6leo essencial, esta fracdo de oleo ¢ insignificante, ¢ a
extracdo ¢ controlada, principalmente, pela resisténcia interna a transferéncia de massa

(REVERCHON, 1996).

Por esta razdo ¢ desprezada a resisténcia externa a transferéncia de massa na
construcdo desse modelo. O modelo matematico foi desenvolvido baseado na hipdtese de que
o fluxo e a densidade do solvente sdo constantes ao longo do leito, a dispersdo axial ¢
desprezivel e o 6leo essencial é considerado um composto pseudo-puro. O balanco de massa
sobre um volume de controle infinitesimal do extrator pode ser escrito como um sistema de
duas equagoes diferenciais parciais. A Equacao (16) representa o balango de massa do extrato

na fase fluida e a Equagdo (17) representa o balango de massa do extrato na fase sélida.

Balan¢o de massa do extrato na fase fluida:

6Cf

9t 9Cs
oh

ul/ »

+(A-eV &t evil=0 (16)

Balango de massa do extrato na fase solida:

acy

V(1 —¢) o

= —ApK(Cs — C3) a7

As condig¢des iniciais (ci) e condigdes de contorno (cc) sdo apresentadas abaixo,

Equagao (18) e (19):
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ci:t=0,Cr = 0 e Cs = Cy, (18)
cc:h=0, G (0,t)=0 (19)

em que: A, ¢ a area superficial total da particula (m?), Cr € a concentragdo de extrato
na fase fluida (kg/m?®), C; é a concentracdo de extrato na fase sdlida (kg/m?®), C,, ¢ a
concentragdo inicial de extrato na fase sélida (kg/m?), C; € a concentragdo de equilibrio do
extrato na interface sélido-fluido (kg/m?), h ¢ a altura do leito na coordenada z (m), K ¢ o
coeficiente interno de transferéncia de massa (m/s), u é a velocidade superficial (m/s), V € o

volume total e € € a porosidade do leito.

Os balangos de massa do extrato para a fase fluida e para a fase sélida podem ser
resolvidos se a relag@o de equilibrio para Cg for conhecida. Uma relagao linear ¢ utilizada com
base em um grande nimero de dados experimentais de equilibrio de fase (REVERCHON,

1996), Equagao (20):
Cr = KpCs (20)

sendo K, € o coeficiente volumétrico de parti¢do do extrato no equilibrio entre a fase

solida e a fase fluida.

Rearranjando a Equagdo (17) tem-se Equacao (21):

v(1-¢)] acs .
[~ — e - o) e

Apk | ot
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O grupo %] depende da geometria da particula atraveés do termo A,K, ¢ a
P

porosidade ¢ supostamente constante ao longo do leito. Este grupo ¢ dimensionalmente igual a

3

st

Pode-se, entdo, definir, Equagao (22):

t, = [M (22)

ApK

sendo t; ¢ o tempo de difusdo interna, caracteristico do processo de extracao.

Logo pode-se escrever a Equagao (21) como Equacao (23):

dCg 1 *
%o lie- ) (23)

VILLERMAUX (1987) mostrou uma equivaléncia entre o tempo de difusdo interna e
o coeficiente de difusdo interna D1 para diferentes geometrias de particula. Propondo a seguinte

relacdo, conforme descrita na Equacdo (24):

=g (24)

=-2 (25)
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Em que: 1 ¢ a dimensdo caracteristica da particula, V, € o volume da particula (m*) e p

¢ um coeficiente dependente da geometria da particula. Para geometria de particulas planas p

=1/3.

Para resolver os balancos de massa o leito do extrator ¢ dividido em n estagios. As
composicdes da fase solida e da fase fluida sdo consideradas uniformes em cada estagio. Desta
forma pode-se escrever as Equagdes (16) e (22) como um sistema de 2n equagoes diferenciais

ordinarias, Equacgdo (26) e Equacao (27):

w Vacs, vdacCr, _
?(Cfn - Cfn—l) + (1 - g); dt + g; at 0 (26)
dCs,, 1 .

ac o (Csn - Csn) 27)

Onde as condig¢des iniciais s3o escritas como, Equagao (28):

citt =0,C;, =C; eCr, =0 (28)

sendo que Cf, € a concentragdo de extrato na fase fluida no estagio n (kg/m?), Cs € a
concentragdo de extrato na fase sélida no estagio n (kg/m?), Cg € a concentragdo de equilibrio

do extrato na interface sélido-fluido no estagio n (kg/m?*) e W ¢ a vazdo massica de solvente

(kg/s).

Quanto maior o numero de estdgios (n), melhor serdo representadas as Equagdes

diferenciais parciais (16) e (22) pelas Equagdes diferenciais ordindrias (26 e 27).

No caso em que se utiliza n = 1, assume-se que todo o leito possui a mesma
concentracdo de o6leo nas fases solida e fluida, isto porque, ndo ocorreu uma variagao

significativa dos resultados quando utilizou-se de valores diferentes de um (01). Esta ¢ uma
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simplificagdo utilizada na representagdo dos processos de extracdo supercritica

(REVERCHON, 1996).

Para a resolucdo do sistema de equacdes ¢ necessario conhecer o valor do fator de
partigdo do 6leo essencial entre as fases (Kj). SPIRO & KANDIAH (1990) realizaram trabalhos
com compostos de gengibre (gingerol) e determinaram o valor médio de parti¢ao (K,,) de 0,29.
Estes autores propdem que K, pode ser convertido em K,, atraveés da equagao abaixo, Equagdo

(29):

Km
Ky ==2F (29)

3.3 MODELO DE SOVOVA (2005)

Este modelo baseia-se em balangos de massa no leito da extragdo. Ele considera que o
material extraivel estd contido numa estrutura esférica, com células rompidas em uma camada
externa e células intactas no interior, sendo » a eficiéncia da moagem (fator das células
quebradas). O soluto ¢ assumido como sendo homogeneamente distribuido no so6lido nao
tratado. O soluto facilmente acessivel a partir das células rompidas ¢ transferido diretamente
para a fase fluida do solvente, enquanto o soluto a partir de células intactas, primeiramente ¢
transferido para as células rompidas e, em seguida, para a fase fluida. Isto faz com que as curvas

da extragdo (e.sp em fungdo de q) tenham duas etapas, cada uma correspondendo a uma

transferéncia de massa mencionada anteriormente.

Sovova (2005) assumiu que o equilibrio entre o solvente e o soluto no interior das
células lisadas ¢ estabelecido durante a pressurizacao do extrator, ou seja, antes do solvente sair
do extrator. Por outro lado, assume-se que a concentracdo nas células intactas permanece

inalterada e igual a concentracao do material nao tratado, até o inicio da extracao.

Sovova (2005) levou em conta varios tipos de padrdes de fluxo e matrizes vegetais, o

que leva a descricdo de diversas situagdes em seu modelo. Particularmente, quando uma
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interacdo matriz-soluto existe, o soluto ndo satura a fase fluida. Em seguida, aparece uma

transicao suave entre a primeira parte da curva de extracao e a sua extremidade.

Neste modelo de equilibrio, o e.,; ¢ relacionado com o parametro q de acordo com a

Equacdo 30 para a primeira parte da curva e a Equacao 31 para a segunda parte.

Kxy
ecal = A som = Vo para0 < q < q (30)
ecar = xu[1 — Cexp(—C2q)] paraq > qc (31

Nestas equagodes, K € o coeficiente de partigdo, x,, € a concentragdao no solido nao
tratado (kg de soluto/kg de solido insoluvel), r € a eficiéncia da moagem, y é a razdo solvente -
matriz no leito (razao solvente por sélido insoluvel), y, ¢ a chamada “solubilidade do 6leo” ou
"solubilidade operacional" no CO; supercritico e ¢ o declive da parte inicial da curva quando
eesp €m fungdo de q € plotada, g, € a quantidade relativa do solvente que passa quando todo o
soluto das células quebradas foi extraido, e C; e C, sdo pardmetros de ajuste. K, y e r sdo obtidos
simultaneamente com o ajuste do processo. Outras propriedades necessarias para a aplicagao
do modelo sdo a porosidade do leito, €, calculada com a Equacao 18, a densidade aparente do

leito, do solido e do fluido, p1, ps, pr, respectivamente.

g =2 (32)

Segundo o modelo de Sovova (2005), o rendimento global Re (%) da extracao do 6leo
essencial com fluido supercritico, ¢ calculado segundo a Equagdo 33, o rendimento
experimental de cada fragdo, €., segundo a Equagdo 34 e a quantidade de solvente, q, atraves

da Equacao 35.

massa de soluto

R, = * 100 (33)

massa de planta seca
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Coxp = (34)

q=-2 (35)

sendo: E a quantidade de extrato (kg), N,,, a carga so6lida insoluvel (kg), Q a taxa de
fluxo do solvente (kg/s) e t, o tempo de extracdo (s). A taxa de sélido insoluvel, N,,, foi

calculada com as Equagdes 36 e 37.

N, =1-c)M (36)
Cu = 1il;cu (37)

em que: ¢, sendo o teor de soluto no sélido nao tratado (kg de soluto /kg de sélido),
M, a carga soélida no extrator (kg) e x,,, a concentragdao no solido nao tratado (kg de soluto/kg

de solido insoluvel).

O coeficiente de transferéncia de massa da parte sélida, ks com a area superficial

especifica por volume do leito de extracao, as, sdo calculadas utilizando as equagdes 38 e 39.

_ (-n-e)ec,

(38)

ksa
k a — SYsS
s%0 (1-1)

(39)



24

3.4 CURVAS DE EXTRACAO

3.4.1 SOVOVA (1994)

MODELAGEM MATEMATICA E OBTENCAO DA CURVA CINETICA PARA A
EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DA PIMPINELLA ANISUM L. E

Tabela 2 — Parametros de entrada do modelo de Sovova (1994).

Qco,(g/5) 0.181
£ 0.473
p-g/cm?®) 0.950
Dy (m) 0.00114
ap(m™ 5263,158
peor(g/cm?) 0,3979
peo(g/cm’) 0,2827
peos(g/cm’) 0,224
ocor’(g/cm?) 0.588
peor’(g/em’) 0442
ocor’(g/cm?) 0.288
pe or'( glem’) 0.650
pcor’(g/cm’) 0,561
pe o’ glem’) 0,372

1)35°C/80 bar; 2) 40°C/80 bar; 3) 50°C/80 bar 4) 35°C/90 bar 5) 40°C/90 bar 6) 50°C/90 bar
7) 35°C/100 bar 8) 40°C/100 bar 9) 50°C/100 bar.

As curvas cinéticas experimentais de extragdao do oleo da Pimpinella Anisum L E com o ajuste

do modelo de Sovova (1994) estdo apresentadas na Figura 3:
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de 35°C, 40°C e 50°C.

bar e temperaturas de 35°C, 40°C e 50°C.

80 bar
X z W Vi ks(m's) k{m's)
35C 0,011 0,195 0430 0033 5.61x10%  544x10°
40°C 000879 0368 0460 000867 149107 556x10°
50°C 0000354 0412 0248 000123 211x107 299x10™

Figura 3 — Dados experimentais vs simulado nas condi¢des a pressao de 80 bar e temperaturas

Tabela 3 - Parametros estimados e coeficientes de transferéncia de massa para a pressao de 80



3.4.2 REVERCHON (1996)

MODELAGEM MATEMATICA E OBTENCAO DA CURVA CINETICA PARA A
EXTRACAO DO HON-SHO

Tabela 4: Dados experimentais da Extragdao no tempo de 2h

PARAMETROS HON-SHO
Temperatura de extragio 50°C
Diametro médio das particulas 0.09 mm

Vazio de COs

Pressio da extracio

Massa de planta

Alrura do leito de extragio

Volume de planta no leito de extracio
Massa Especifica da planta

Porosidade do letto

2.0 mL min™

90 bar
35246 2
81 mm
3,798 em’
0.928 g em™

0.495
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As curvas cinéticas experimentais de extracao do 6leo do Hon-sho com o ajuste do modelo de

Reverchon (1996) estdo apresentadas na Figura 4:
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3.43 SOVOVA (2005)

MODELAGEM MATEMATICA E OBTENCAO DA CURVA CINETICA PARA A
EXTRACAO DA DRIMYS ANGUSTIFOLIA MIERS

Em que: O diametro médio de Sauter determinado foi de (294 pm). Solventes quimicos
utilizados: etanol absoluto (grau HPLC, JT.Baker) e dioxido de carbono (Oxilar, 99.95 %). Para
a obtencao dos extratos de DAM foi utilizado um cilindro de extragao com volume interno de
0,010 L (0,010x10 m?). Nas extragdes foram utilizadas em média 0,004 kg de matriz vegetal.
A densidade aparente do leito foi mantida constante (356 kg/m?). O leito s6lido da matriz
vegetal ocupou cerca de 96% do volume total do extrator. O tempo total de extracao foi de 80
min e a vazdo de CO, foi mantida constante durante todas as extragdes em 5.0 x 107 kg/s (+

0.1).
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As curvas cinéticas de extracdo de 6leo da DAM foram ajustadas usando o modelo proposto

por Sovova (2005).

Tabela 5: Condigdes operacionais

indice Pressdo [bar] Temperatura [K]
| 80 312,15
2 165 312,15
3 250 312,15

Tabela 6: Rendimento da Extracdo em diferentes condi¢des operacionais

Pressdo [bar] Temperatura [K] Rendimento %o
80 312,15 1,900
165 312,15 2,670
250 312,15 2,830

Tabela 7: Valores dos parametros obtidos pelo modelo de Sovova (2005)

Condigbes ] ; ] - " —
Experimentais Xus Yo ¥ r K ksal) e CI C2  RSMD
E0bar/312,15K 0.0291 000024 18115 03094 00084 00002 36,7816 0.7624 00027 00018

165bar/312,15K 0.0291  0,00030 50560 03098 00122 00011 29,6355 09198 0,0097 0,0059
250bar/312,15K 0.0291  0,00086 55310 03096 00459 00045 104933 10290 00350 0,0029

As curvas cinéticas experimentais de extragao do 6leo da DAM com o ajuste do modelo de

Sovova (2005) estdo apresentadas na Figura 5:
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Figura 5 — Curva do rendimento experimental de cada fragdo, e, X tempo em minutos.

Influéncia da pressdao do CO; supercritico na extra¢do de 6leo da DAM.

3.5 OUTROS MODELOS

Na literatura ¢ possivel encontrar uma série de outros modelos que descrevem o
processo de extracdo em condi¢des supercriticas. Estes modelos, levam em conta as
consideragdes dos mecanismos envolvidos nos processos. Goto et al. (1996) basearam-se no
mecanismo de encolhimento de nucleo para as suas simplificagdes dos balancos de massa. Essa
considera¢do leva em conta que uma vez que a concentragdo do soluto ¢ maior que a
solubilidade do solvente, existe uma fronteira nitida entre a parte externa e interna das
particulas. O nucleo da parte interna diminui com o avango da extragao.

O modelo de Fiori et al. (2009) leva em conta tanto o processo de encolhimento de
nicleo como também a definicdo de soluto livre através da relagdo de células rompidas e
intactas.

Lucas et al. (2007) propuseram um simples modelo de dois pardmetros para processos
de transferéncia de massa em EFS com matrizes s6lidas. Os autores se basearam na etapa de

equilibrio e na transferéncia de massa do volume da fase fluida para a superficie do sélido. Para
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seus dados experimentais o modelo mostrou-se bastante versatil e com boa acurécia, embora

sua complexidade elevada.

4. CONCLUSAO

Modelos matematicos para extragao de 6leos com o uso de solventes em condig¢des
supercriticas t€ém recebido especial atengdo nos ultimos anos, com diversos trabalhos
apresentados na literatura. A modelagem apresenta-se como uma oportunidade de generalizar
os resultados experimentais obtidos e at¢é mesmo predizer e simular condi¢des diferentes
daquelas utilizadas experimentalmente. Os modelos tém sido desenvolvidos ndo apenas como
instrumentos matematicos, mas também para representar os fendmenos implicados na extragao
em condigdes supercriticas, baseados na estrutura da matriz sélida, na localizacdo do material
a ser extraido, nas interagdes entre soluto-solvente e nas observagdes experimentais. Ha varios
modelos disponiveis na literatura para a extra¢ao supercritica, sendo que o mais utilizado no
estudo de processo foi introduzido por Sovova, por poder ser aplicado em diversos tipos de
matriz vegetal contendo diferentes tipos de soluto, como por exemplo, os lipidios ou 6leos

essenciais.

5.  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BRUNNER, G. Gas Extraction: An Introduction to Fundamentals of Supercritical Fluids and
the Application to Separation. Ed. Steinkopff Darmstadt Springer New York, 1994.

CASSEL, E.; VARGAS, R.; BRUN, G. Fundamentos de tecnologia de productos
fitoterapéuticos. Processos de extragdo supercritica aplicados a produtos naturais. Porto Alegre,
2008, 2* Edicao.

DALMOLIN, I el al. Chemical characterization and phase behavior of grape seed oil in
compressed carbono dioxide and etanol as co-solvent. The Journal of Chemical
Thermodynamics, v. 42, p. 797-801, 2010.

DIAZ, M.S., BRIGNOLE, E.A., Modeling and optimization of supercritical fluid processes,
Journal of Supercritical Fluids, 47, 611-618, 2009.



31

FIORI, L.; BASSO, D.; COSTA, P. Supercritical extraction kinetics of seed oil: A new model
bridging the ‘broken and intact cells’ and the ‘shrinking-core’ models. The Journal of
Supercritical Fluids, v. 48, n. 2, p. 131-138, 2009.

GARCIA-SALAS, P. el al. Phenolic-compound-extraction systems for fruit and vegetable
samples. Molecules, Switzerland, v. 15, p. 8813-8826, 2010.

GOTO, M.; ROY, B. C.; HIROSE, T. Shrinking-core leaching model for supercritical-fluid
extraction. The Journal of Supercritical Fluids, v. 9, n. 2, p. 128-133, 1996.

HUANG, Z.; SHI, X.; JIANG, W. Theoretical models for supercritical fluid extraction. Journal
of Chromatography A, v. 1250, n. 0, p. 2-26, 2012.

LAROZE, L. E. et al. Extraction of antioxidants from several berries pressing wastes using
conventional and supercritical solvents. European Food Research and Technology, Heidelberg,
v. 231, p 669-667, 2010.

LUCAS, S.; CALVO, M. P.; GARCIA-SERNA, J.; PALENCIA, C.; COCERO, M. J.
Twoparameter model for mass transfer processes between solid matrixes and supercritical
fluids: Analytical solution. The Journal of Supercritical Fluids, v. 41, n. 2, p. 257-266, 2007.

MARTINEZ, J.; ROSA, P. T. V.; MEIRELES, M. A. A. Extraction of Clove and Vetiver Oils
with Supercritical Carbon Dioxide: Modeling and Simulation. The Open Chemical Engineering
Journal, v. 1, p. 1-7, 2007.

MAUL, A.; WASICKY, R. e BACCHI, E., Extracao por fluido supercritico, Revista Brasileira
de Farmacognosia, 2000. Disponivel em:
<http://dx.doi.org.ez94.periodicos.capes.gov.br/10.1590/S0102-695X1996000200006>.
Acesso em: 17 Abr. 2017.

MEIRELES, M.; ZAHEDI, G.; HATAMI, T., Mathematical modeling of supercritical fluid
extraction for obtaining extracts from vetiver root, Journal of Supercritical Fluids, 49, 23-31,
2009.

MEZZOMO, N.: MARTINEZ, J.; FERREIRA, S. R. S. Supercritical fluid extraction of peach
(Prunus pérsica) almond oil: Kinetics, mathematical modeling and scale-up. Journal of
Supercritical Fluids, New York, v. 51, p. 10-16, 2009.

MHEMDI, H. et al. A supercritical tuneable process for the selective extraction of fats and
essential oil from coriander seeds. Journal of Food Engineering, Essex, v. 105, p. 609 — 616,
2011.

MOLYNEUX, R. J.; COLEGATE, S. M. (Eds). Bioactive Natural Products: Detection,
Isolation. And Structural Determination. 2 th Ed. Boca Raton: CRC Press, 2008.

PERRUT, M. Supercritical Fluid Applications: Industrial Developments and Economic Issues,
Industrial Engineering Chemitry Research,2000, 39, 4531-4535. Disponivel em:
<http://dx.doi.org.ez94.periodicos.capes.gov.br/10.1021/ie000211c>. Acesso em: 03 Abr.
2017.

POKORNY, J.; YANISHLIEVA, N.; GORDON, M. (Eds). Antioxidants in food: Practical
applications. Boca Raton: CRC Press, 2001. 380p.



32

REVERCHON, E.; Supercritical fluid extraction and fractionation of essential oils and related
products, Journal of Supercritical Fluids, v. 10, p. 1-37, 1997.

REVERCHON, E.; DE MARCO, 1. Supercritical fluid extraction and fractionation of natural
matter, Journal of Supercritical Fluids, New York, v. 38, p. 146-166, 2006.

REVERCHON, E.; DONSI, G.; SESTI, O. Modeling of supercritical fluid extraction from
herbacious matrices. Industrial & Engineering Chemistry Research, Washington, v. 32, p. 2721-
2726, 1993.

SAHENA, F. et al. Application of supercritical CO2 in lipid extraction — A review. Journal of
Food Engineering, Essex, v 95, p 240 — 253, 2009.

SAMUELSSON, G. Drugs of Natural Origin: A Textbook of Pharmacognosy, Stockholm,
Swedish Pharmaceutical Press, 1999. 551p.

SERAFINI, L. A., BARROS, N.M., AZEVEDO, J.L., Biotecnologia na agricultura ¢ na
agroindustria, Livraria e editora Agropecuaria, 2001, Guaiba, RS.

SERRA, A. T. et al. Processing cherries (Prunus avium) using supercritical fluid technology.
Part 1: recovery of extract fractions rich in bioactive compounds. Journal of Supercritical
Fluids, New York, v.55, p. 184-191, 2010.

SIMOES, C. M. 0., GOSMANN, G., SCHENKEL, E.P. Farmacognosia: da planta ao
medicamento. Porto Alegre: Editora da UFRGS, 1999. 821 p.

SOVOVA, H. Mathematical model for supercritical fluid extraction of natural production and
extration curve evaluation. Jounal of Supercritical Fluids, New York, v. 33, p 35-52, 2005.

SOVOVA, H. Rate of the vegetable oil extraction with supercritical CO2-1. Modelling of
extraction curves, Chemical Engineering Science, v. 49, p. 409-414, 1994.

SPIRO, M.; KANDIAH, M. and W. PRICE, Int. J. Food Sci 25, 157-167 (1990).
TAYLOR, L. T., Supercritical Fluid Extraction, Wiley-Interscience publication, 1996.181 p.

VILLERMAUX, J. “Chemical Engineering Approach to Dynamic Modelling of Linear
Chromatography”. J. Chromatog., 11, 1987, p11.

WOLFFENBUTTEL, A. N. Base da quimica dos 6leos essenciais e aromaterapia: abordagem
técnica e cientifica. Sdo Paulo: Roca, 2010. pg. 1-2.

YENER, M. E.; OZKAL, S. G.; BAYINDIRLI, L. Mass transfer modeling of apricot kernel oil
extraction with supercritical carbon dioxide. Journal of Supercritical Fluids, v. 35, n. 2, p. 119-
127, Sep 2005.

ZIZOVIC, 1. Supercritical carbono dioxide extraction of essential oils from plants with
secretory ducts: Mathematical modelling on the micro-scale. Journal of Supercritical Fluids, v.
39, p. 338-346, 2007.



