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NOMENCLATURA

a - area superficial especifica, m”/m’
da - densidade aparente, g/cm®

dr - densidade real, g/em®

€ — massa de extrato relativa a N, kgsoiuto/ KGsslido

€exp— Massa de extrato obtida experimentalmente relativa a N, kgsouto/ KGssiido

€ 04— Massa de extrato obtida pelo modelo relativa a N, kgsouto/ kGsslido
E — massa de extrato obtido, kgsowto

F — massa de soluto de facil acesso, kg

h — coordenada axial, m

J —taxa de transferéncia de massa, kg/m® s

k — parametro do modelo de Lack

K - massa de soluto de dificil acesso, kg

k , — coeficiente de transferéncia de massa da fase solida, m/s

kvy — coeficiente global de transferéncia de massa, kg/m® s

ky — coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida, m/s

L - comprimento do extrator, m
mgy, / m,;; — massa de soluto por massa de s6lido, gsoiuto/ gssiido
my, / m; — massa de solvente por massa de s6lido, gsowente’ gssiido

N - massa de sélido inerte, kg
O - massa de soluto extraivel, kg

P - pressao, bar



P, — presséo critica, bar
Qamb — vazao volumétrica em condigbes ambientais, mL/min

Q.., — vazao massica em condigdes ambientais, mL/min

Qexp — vazao a altas pressodes, mL/min;

i’o — concentracdo adimensional da fase sélida considerando o teor inicial de soluto
t —tempo, s

T}, — temperatura normal de ebuligéo, K

T, — temperatura critica, K

u —vazao, kg/s

U - velocidade superficial, m/s

V' —volume, mL

V. — volume critico, cm®gmol

X — razao massica de soluto na fase sélida, g/g

X p —razéo massica de soluto de dificil acesso, g/g

X —razéao méssica de soluto de facil acesso, g/g

X, —razéo massica de soluto extraivel, gsout extraive/Gssiido inerte
y — razédo massica de soluto na fase fluida, g/g

Y - concentracéo normalizada na fase fluida

y* — concentragéo de equilibrio, kgsouto’kGsoivente

Z — parametro do periodo de extragdo rapida

z,, — coordenada adimensional da posicdo entre extragéo rapida e lenta

-
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& — porosidade do leito de sdlidos

p — densidade do solvente, kg/m®

P.mp — densidade do solvente em condigdes ambientais, kg/m®

P, — densidade do sdlido, g/cm’

T — tempo adimensional
7 ,, — tempo adimensional no inicio da extragao do soluto do interior do sélido

T, — tempo adimensional para o fim do soluto de facil acesso

@ - fator acéntrico
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RESUMO

Processos que empregam fluidos supercriticos como solventes tém sido considerada
uma tecnologia confiavel e se tornado constante objeto de estudos cientificos, desde

seus aspectos fundamentais até aspectos de projeto e aplicagbes industriais.

Dentre as inumeras aplicagbes para processos a alta pressdo se encontra a
obtencdo de extratos de interesse farmacéutico, como o extrato de caléndula
(Calendula officinalis) que possui inumeras propriedades fitoterapéuticas,

dermatologicas e cosméticas. | (1)

Assim, a extracédo da oleoresina de caléndula utilizando o diéxido de carbono a alta
presséo foi estudada com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo e o perfil de

composicao do extrato obtido.

O diéxodo de carbono foi empregado em condigbes subcriticas e supercriticas para
a extracado da oleoresina de caléndula. A densidade do solvente variou de 665 ate
951kgso,\,ente/m3, 0 que permitiu um rendimento de até 3,54% de extrato. As
condicoes de operacao foram de 20 a 40°C e de 120 até 200bar e a influéncia da
densidade do solvente na composigcéo do extrato foi investigada e comparada com

extratos obtidos com solventes organicos como hexano e diclorometano.

A caracteristica terapéutica do extrato de caléndula é parcialmente devido ao
conteudo de terpenos, especialmente o triterpeno glicol, com agao sedativa cohtra a
dlcera; além de outros compostos de alto peso molecular. Assim, o perfil de
composicdo do extrato supercritico foi avaliado através de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, permitindo a identificagao de oito compostos
do extrato: acido caprilico; docosano 2, 21 dimetil; docosano 11 butil; heneicosano

11 pentil; 1 heptacosanol; estigmasterol; eritrodiol e taraxasterol.

Um modelo de transferéncia de massa que considera a resisténcia a transferéncia
de massa na fase solvente foi empregado para descrever as curvas de extragao e os

resultados preditos representaram bem os dados experimentais.
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SUMMARY

Processes that use supercritical fluids have been considered a reliable technology
and became an important object of scientific investigations, where the subjects varied

from fundamental studies to scale up and industrial applications.

Upon the several applications for high-pressure processes rely the extraction of
products with pharmacological interest like marigold extract (Calendula officinalis),
that presents phytotherapyc as well as dermatological and cosmetic properties.

Therefore, the extraction of the marigold oleoresin with supercritical carbon dioxide

was studied to evaluate the process efficiency as well as the extract composition.

The carbon dioxide was used in subcritical and supercritical conditions for the
extraction of marigold oleoresin. The solvent density varied from 665 to
951kgso,ven/m3, which allowed an extraction yield from about 3.54% of extract. The
operational conditions were temperature of 20 to 40°C and pressures of 120 to
200bar. The influence of solvent density in the extract composition was investigated
and compared with that of organic solvent extracts, such as hexane and

dichloromethane.

The therapeutic characteristic of the marigold extract is partially due to the terpenes
content, specially the glycol triterpenoids, with sedative action against ulcer, among
others high molecular weight components. The extract composition was evaluated
using gas chromatography and mass spectrometry technique allowing the
identification of eight components: : caprilic acid; docosane 2, 21 dimethil; docosane
11 butyl; heneicosane 11 pentyl; 1 heptacosanol; stigmasterol; erythrodiol and

taraxasterol.

A mass transfer model that considers the mass transfer resistance in the solvent
phase was used to describe the overall extraction curves. The predicted results

represented well the experimental behavior.



1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tem crescido o interesse por processos que se caracterizam
por ndo emitir residuos ou por emiti-los em menores quantidade e toxicidade.
Dentre estes processos esta a extragao supercritica, com a qual pode-se obter
um produto final livre de solvente.

A extragao supercritica utiliza-se das propriedades que o solvente (gas denso)
apresenta,efn condi¢des proximas ou acima do seu ponto critico .com, a finalidade
de extrair compostos sollveis. Essa técnica de extracdo € particularmente
interessante para as industrias farmacéutica, quimica e de alimentos, por fornecer
extratos de alta qualidade e normalmente com altos rendimentos, principalmente
na obtencao de produtos com alto valor agregado. Estas caracteristicas justificam
o investimento necessario para a implantagao desta nova técnica.

A otimizacdo de processos de extragdo supercritica requer o conhecimento de
aspectos termodinamicos e cinéticos. Os aspectos termodinamicos relacionam-se
com a concentracao do produto final (soluto) na fase supercritica em funcao das
condicbes de operacdo e da composicdo da fase condensada. Ja& os aspectos
~cinéticos dizem respeito a representagado e predicdo da taxa com que o soluto €
transferido 'para a fase supercritica, sendo importante para a determinagcao dos
fatores que controlam o processo.

Fluidos supercriticos sao bastante atrativos devido as caracteristicas que
apresentam quando empregados como solventes. Essas caracteristicas séo a
facilidade de recuperagéo do soluto com simples manipulagdo da temperatura ou
pressao, a possibilidade de redirecionamento da separacdo pela escolha das
condigbes termodindmicas e o controle da seletividade do processo pela escolha
de um solvente apropriado e da combinagéo entre solvente e co-solvente.

O fluido utilizado nesse tipo de processo € aquele que possui baixa temperatura
critica, para garantir a estabilidade térmica do soluto, que seja inerte, ndo
inflamavel, ndo téxico, ndo agrida ao meio ambiente e, aléem disso, que seja
possivel realizar a separacdo, ou fracionamento, do soluto sem a existéncia
residuos téxicos ou indesejaveis. Sendo assim, o quido‘ mais difundido em

extragdo a altas pressdes € o didxido de carbono, ja que outros fluidos, como a
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agua e o oxido nitroso, ndo possuem todas as caracteristicas desejaveis para seu

uso como solvente, embora sejam utilizados em alguns processos.

Dentre os produtos mais comuns passiveis a extragdo supercritica, estdo as
oleoresinas e os dleos essenciais. Os Ultimos sdo formados por substancias
volateis, de baixo peso molecular e que sdo arrastados pelo vapor d'agua,
enquanto que as oleoresinas sao formadas por substancias nao volateis e de

maior peso molecular, tais como trigliceridios, fosfolipidios e ceras.

O interesse do homem em relagéo as plantas foi, naturalmente, como alimento e
com o passar do tempo destacou-se a utilizagéo de suas propriedades
medicinais, como revelam escritos chineses, hindus e egipcios, refletindo hoje no
consideravel numero de espécies com aplicagbes terapéuticas. Dentre elas pode-
se citar a utilizacdo da malva, quebra-pedra, poejo, hortela e caléndula.

O interesse em estudar o processo de extragao supercritica da oleoresina de
caléndula surgiu devido as suas propriedades fitoterapicas e também pela
similaridade dos componentes da oleoresina com o colesterol, que vem sendo
estudado no combate a hiperplasia benigna de prostata (HBP). A HBP é
considerada uma neoplasia benigna que se caracteriza por um alargamento
progressivo das estruturas fibromuscular e epitelial dentro da gléndula prostatica.
Em geral é aceito que existe dois componentes que contribuem com a
sintomatologia da patologia: um componente estatico, relacionado ao tamanho da
massa de tecido prostatico (hiperplas‘ia), e um componente dinamico relacionado
com o ténus da musculatura lisa prostatica (éintomas urolégicos). Esta patologia
ocorre em aproximadamente 50% dos homens a partir de 50 anos e em 90%
depois dos 80 (YUNES et alli, 1999).

Assim, este trabalho consiste do estudo da extragéo da oleoresina de caléndula
(Calendula officinalis) empregando didxido de carbono supercritico como
solvente, com o objetivo de avaliar a influéncia das condigbes operacionais na

qualidade do extrato.



2. OBJETIVOS

Para o estudo do processo de extracéo da oleoresina de caléndula empregando

didéxido de carbono supercritico como solvente, este trabalho tem como objetivos:

» avaliacdo das condicbes experimentais necessarias para a extracao da
oleoresina de caléndula;

> determinacdo do perfil de concentragdo do soluto obtido em diferentes
condi¢des de operacao;

» comparacao entre processos convencionais de extracdo com o processo de
extracdo supercritica (rendimento e perfil de concentragéo);

» modelagem matematica das curvas de extragao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A aplicagéo de fluidos supercriticos em processos industriais vem ganhando
espacgo continuamente e muitas pesquisas tém sido realizadas a fim de elucidar o
processo de extragcdo com esses fluidos. Essa expansédo deve-se as
caracteristicas do processo, principalmente no que diz respeito ao meio ambiente
e a qualidade dos produtos, por ser um processo livre de residuos e ndo provocar
a degradacao do extrato (SUTTER, 1994).

Apesar das inameras vantagens que estes processos apresentam, muitos
aspectos ainda devem ser elucidados para o conhecimento completo _dessa
tecnologia. Podemos citar como deficiéncias, por exemplo, o alto investimento
inicial destas operacdes e as dificuldades associadas a altas pressbdes. Dessa
forma, € necessario que os processos sejam otimizados visando sua aplicagéo
industrial (SUTTER, 1994).

Para a otimizagao destes processos, 0os principios que envolvem operagdes com
fluidos supercriticos devem ser bem elucidados, como acontece com a extracdo
supercritica, cujo-conhecimento basico data de 1879 quando Hannay e Hogarth
observaram o aumento da dissolugdo de um soluto com o aumento da pressao do
sistema (McHUGH & KRUKONIS, 1986; BRUNNER, 1994).

Desde entéo tém sido desenvolvidos estudos que envolvem os principios basicos
de gases densos e processos a altas pressdes. Apesar disso, a extragdo
supercritica passou a ser considerada uma técnica atrativa para produtos de alto
valor agregado apenas com a crise do petréleo, mantendo-se assim até hoje
principalmente por fornecer produtos livres de residuo téxico (MEIRELES, 1997).
A primeira unidade industrial para extragéo supercritica de uma matriz vegetal foi
instalada na Alemanha na década de 60 para descafeinagéo de gréos de café
utilizando diéxido de carbono (CO;) em estado supercritico como solvente. A
partir de entdo o significativo crescimento desta técnica de separagdo tem
resultado na diversidade de aplicagbes industriais, desde a extragdo de principios
amargos e aromaticos do lupulo e de especiarias, até a remocédo da nicotina do
tabaco e obtengdo de insumos farmacéuticos de plantas (CORREA et alli, 1994;
MAUL et alli, 1996).

O crescente interesse por processos a alta pressdo por parte das comunidades

cientifica e industrial baseia-se na seletividade e eficiéncia que a técnica
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apresenta em relagcdo a processos convencionais que se caracterizam pela
emissao de residuos (dificuldade de separagédo soluto/solvente) e alteragdes do
extrato (como a degradacdo de compostos termolabeis pelo emprego de altas
temperaturas de .processo). Dessa forma, a utilizagdo de processos com fluidos
supercriticos torna-se uma alternativa que visa resolver problemas como emissao
de residuos e a degradagéo dos produtos (SUTTER, 1994).

No Brasil existem atualmente inimeras pesquisas sendo desenvolvidas utilizando .
fluidos supercriticos como solvente de substratos vegetais. A conhecida
diversidade da flora brasileira fornece uma grande variedade de matérias-primas,
desde as mais comuns, como cravo-da-india, gengibre, pimenta-do-reino, entre
outras; até as regionais que apresentam potencial econémico, como piprioca,
bacuri, tucuma e outras. A exploragdo desses dois grupos auxilia o setor
produtivo, ja que podem ser utilizadas em diferentes areas industriais e possibilita

a introdugao de novos produtos no mercado (MEIRELES, 1997).

3.1. CARACTERISTICAS DOS FLUIDOS SUPERCRITICOS

Na extracao de compostos organicos atravées do processo de extragao
supercritica o solvente empregado encontra-se em condi¢cbes de temperatura e
pressao proximas ou acima do ponto critico (PC), que é definido pelas condigbes
de temperatura critica (T¢) e pressao critica (P.). Para condi¢des de temperatura e
pressao maiores que T. e P; a substancia se encontra no estado de fluido
supercritico. Estas condiges sao melhores observadas na Figura 3.1 que mostra
um diagrama de fases, onde as regides de sdlido, liquido e gas e fluido
supercritico sao representadas e delimitadas pelas linhas de sublimacéao, fuséo e
Vaporizagéo (unidas pelo ponto triplo — PT) e pelo ponto critico (PC) (BRUNNER,
1994; MEIRELES, 1997).
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Figura 3.1 - Diagrama de fases com a representagéo das condigbes criticas para
um componente puro (BRUNNER, 1994)

- A regiao de fluido supercritico permite, por exemplo, que a mudanga de fase de
liguido para gas, através dessa regido, ocorra sem variagbes drasticas das
propriedades fisicas, j§-a-magnitude das variagdes dessas propriedades pode ser
bastante acentuada. Fenémenos similares ao descrito anteriormente podem ser
observados em condi¢cdes de temperatura e pressao prc’)ximés ao ponto critico,
com a substancia no estado liguido (BRUNNER, 1994).
Os fluidos supercriticos apresentam propriedades fisico-quimicas intermediarias
entre as de liquidos e de gases, reforcando seu papel como solvente e tornando-o
de grande interesse para o processo de extragéo de diferentes compostos (SILVA
& CABRAL, 1997).
Propriedades como densidade, viscosidade e difusividade podem ser observadas
na Tabela 3.1, que compara valores para liquidos, gases e fluidos supercriticos.
Analisando os dados para fluidos supercriticos nota-se que a densidade é
comparavel com a de liquidos, ‘a viscosidade apresenta valor comparavel a de
gases e a difusividade possui valor uma ordem de magnitude maior que a de
liquidos. Além disso, quando um fluido encontra-se acima de suas condigoes
criticas, QOmo na condigédo de pressdo igual a quatro vezes sua. presséo critica,
suas propriedades fisicas também sao comparaveis a Il’quidos e gases. Essas
propriedédes valorizam o poder de. solvatagado dos fluidos supercriticos em
relagdo ao estado gasoso € aumentam a taxa de transferéncia de massa em
6
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relagéo aos solventes liquidos (HOYER, 1985, citado por FERREIRA, 1991; RIZVI
et alli, 1986a; MADRAS et alli, 1994).

Tabela 3.1 — Comparagcédo entre propriedades fisicas de liquido, gas e fluido
supercritico (RIZVI, 1986a)

Estado fisico Densidade Viscosidade Difusividade
(g/cm®) (g/cm s) (cm%/s)
Liquido 06-16 0,2-0,3x 10?2 02-20x10°
Gases . v 06-2,0x10"° 1-3x10°% 01-04
Fluido supercritico | . :
Pe, Te 02-0,5 1-3x10™* 0,7x10°%.

4P, T. 0,4-0,9 3-9x10°* 02x103

A densidade do solvente, de maneira geral, influi na solubilidade do soluto, e
variagoes de densidade s&o obtidas variando-se a pressdo e a temperatura do
sistema. Um fluido supercritico possui densidade semelhante a de liquidos e, em
regides préximas ao ponto critico, tem seu valor diminuido com o aumento da
temperatura sem, no entanto, variar sensivelmente com a pressdo. Em regides
acima do ponto critico a densidade aumenta com o aumento da presséo e diminui
com o aumento da temperatura (FERREIRA, 1996).
Devido a variagdo de densidade que os fluidos supercriticos apresentam através
da manipulacdo das condicbes de operagdo pode-se obter extratos com
diferentes caracteristicas, a partir de uma mesma matéria-prima, em relagao a
sua composicao. |
A regidao de alta densidade é utilizada normalmente em processos onde a
extracdo total de uma determinada matéria-prima é desejada, j& que a maioria
dos compostos de uma mistura apresenta sua solubilidade maxima em solventes
supercriticos a altas pressdes. E, com o aumento da temperatura, a uma dada
pressao, tem-se a variagdo entre eficiéncia e seletividade como resultado do
aumento da pressao de vapor do soluto (RIZVI et alli, 1986b).
Quando se deseja realizar uma extragéo total deve-se levar em consideracdo que
a temperatura deve ser menor que aquela onde, a partir da qual, verifica-se a
degradacgdo do composto de interesse e, também, os custos de operagao no que
7
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diz respeito a presséo. Também € muito importante avaliar a maximizagéo do
rendimento juntamente com a qualidade do extrato (RIZVI et alli, 1986b).

Em processos de desodorizagdo a solubilidade méaxima ndo é desejada e
mantém-se as condigdes de temperatura e pressdo proximas ao ponto critico.
Isso se deve ao fato de que nessas condigbes os componentes responsaveis pelo
odor sdo preferencialmente extraidos. Essa aplicagcdo ainda tem como
caracteristica a extragdo de compostos indesejaveis ou de interesse para outras
areas, como alimentos, medicamentos, etc (RIZVI et alli, 1986b).

Em certos casos pode-se desejar o fracionamento de uma mistura e, entao,
variagéeé de seletividade passam a ser requeridas e o fracionamento & obtido
através da diferengca de volatiidade dos compostos presentes na mistura.
Normalmente é feita uma extragdo total para, entdo, realizar o fracionamento.
Para tanto sao utilizados separadores em série, apds a coluna de extragao, que
apresentam diferentes condi¢cdes de temperatura e pressao. Assim, pode-se obter
extratos com composi¢cdes bastante singulares desde que as diferen.gas de
volatilidades sejam significativas e que cada vaso de separagdo reflita essa
diferenca (RIZVI et alli, 1986b).

A viscosidade € um parametro importante em processos que utilizam fluidos
supercriticos devido a sua influéncia na transferéncia de massa (BRUNNER,
1994).

A influéncia da pressao sobre a viscosidade de gases € bastante acentuada em
algumas regides de temperatura e pressao. No geral, a influéncia da presséo é
pequena em altas temperaturas reduzidas e em baixas pressoes reduzidas. Em
condigbes supercriticas a viscosidade diminui com a temperatura a presséao
constante até um valor minimo e, entdo, aumenta com a temperatura. Esse valor
minimo que a viscosidade apresenta varia para cada condigdo de presséao,
aumentando a medida que a mesma também aumenta. Em temperaturas
reduzidas menores que 1,0 o fluido comporta-se como um liquido com a
viscosidade diminuindo com o aumento da temperatura. Ja em temperaturas
reduzidas maiores que 1,0 a viscosidade do fluido aumenta com a mesma, como
acontece com um gas (BRUNNER, 1994).
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O coeficiente de difusdo binario € um pardmetro importante no calculo da
transferéncia de massa. Em misturas contendo um fluido supercritico € um
composto de baixa volatilidade esta propriedade apresenta uma ordem de
magnitude de 10®m?/s. Assim, possui uma ordem de magnitude maior que a
difusividade de liquidos e duas ordens de magnitude menor que a de gases
(BRUNNER, 1994).

A difusividade sofre influéncia da pressao na regido acima do ponto critico devido
ao aumento da freqliéncia das colisbes entre as moléculas e a reducao do
percurso livre médio, que diminui o fendmeno da difusdo, e também é influenciado
pelo peso molecular (FEIST & SCHNEIDER, 1982, citados'por FERREIRA, 1996;
BRUNNER, 1994). ’

3.1.1. Retrogradacao

A densidade é o pardametro mais importante no que diz respeito a capacidade do
solvente em solubilizar o soluto, entretanto, em regides proximas a regido
supercritica também sao obtidos valores de densidade favoraveis a essa
solubilizagao (BROGLE, 1982).

A temperatura influi de maneira a diminuir a densidade do solvente, entretanto,
deve-se levar em conta que, a0 aumentar a temperatura, também ocorre o
aumento da presséo de vapor do soluto. Dessa forma, na regiéo éupercritica logo
acima da pressao critica o aumento da temperatura diminui a densidade, mas em
regides de pressdo mais elevada essa variagcdo da densidade com a temperatura
é menos acentuada e o fator pressao de vapor é mais influente (GERMER, 1989).
Dados experimentais obtidos por Di GIACOMO et alli (1989) sobre a solubilidade
do limoneno a 30bar em diferentes temperaturas mostram que ao varia-la de
308,2 a 323,2K a variagcado da densidade é muita pequena, mas a pressao de
vapor do limoneno aumenta consideravelmente e, consequentemente, com a
solubilidade acontece o0 mesmo.

O efeito da temperatura sobre a solubilidade é complexo devido a influéncia dos
dois fatores descritos acima. Quando a temperatura é aumentada em pressoes

elevadas o conseqiiente aumento da pressdo de vapor do soluto pode mais que
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compensar o efeito de diminui¢do da densidade, resultando na maior solubilidade
global. Tal fenbmeno € conhecido como retrogradagéo e pode ser observado na
Figura 3.2 que descreve isotermas de solubilidade para o acido benzéico em CO,
supercritico (PALMER & TING, 1995).

0,03
0.01

0,001

Solubilidade [¥)

0,0001F

0 10 15 20 25 30 35 40
Pressao [MPa)

Figura 3.2 — Isotermas de solubilidade do acido benzéico em CO, supercritico
(PALMER & TING, 1995)

Observa-se na Figura 3.2 que ocorre a inversao das isotermas de solubilidade em
torno de 150MPa, delimitando a influéncia dos efeitos dominantes sobre a
solubilidade, ou seja, em baixas pressdes, a solubilidade é determinada pela
presséo de vapbr do soluto, pois nessas condi¢des o didxido de carbono, solvente
largamente empregado em extragdo supercritica de produtos naturais, nao
apresenta aumento de seu poder de solvatagdo com o aumento da temperatura.
A regido de retrogradacéo € delimitada pelo valor da pressao onde a solubilidade
aumenta com o aumento da temperatura (pressdes elevadas) e o valor da
pressdo onde verifica-se a diminuicdo da solubilidade com a temperatura
(pressbes menos elevadas) (SANT'ANA, 1996).

10
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3.2. PROCESSO DE EXTRACAO SUPERCRITICA

A extracdo supercritica tem um grande campo de aplicagdo pois através dela
pode-se obter extratos de grande interesse para indl]strias farmacéuticas, de
alimentos, cosmética e quimica. Essa técnica caracteriza-se por reunir, além dé
etapa-de extracao, a de-solventizagao do extrato (MEIRELES, ﬁ997).

As principaié vantagen>s dessa "nova" techologié em relacdo em relagao aos
processos convencionais podem ser descritas como (SILVA & CABRAL, 1997,
DEAN & KANE, 1993). | | |

» Alta capacidade de solubilizagao do soluto;

> Facilidade de controle do poder de solvatagéo do solvente através da variagao
das condi¢gdes de operagao do processo (temperatura e presséo);

> Possibilidade de extracao e/ou separacao de compostos de uma mistura
baseada na diferenca de pressao de vapor e por interagdes especificas com
determinados componentes do sistema;

» Fracionamento de componentes de uma mistura através do controle das

condi¢des de operagao e do reduzido risco de contaminagao do extrato.

Ja as desvantagens dessa técnica dizem respeito ao custo do processo devido a
utilizacdo de pressbes elevadas e ao pouco conhecimento sobre o
comportamento das fases. Entretanto, a obtencdo de produtos ecologicamente
corretos e~ de alto valor agregado vem motivando cada vez mais a possibilidade
de utilizagdo da extragdo supercritica, aliado a diminuigdo do custo operacional
(BRUNNER, 1990; MAUL, 1999).

Na Figura 3.3 é apresentado um esquema geral de um processo de extracdo
supercritica. Algumas variagdes podem existir, mas basicamente o equipamento
constitui-se d'e um cilindro que contém o solvente, hormalmente CO,; uma bomba
OuU compressor; um extrator, onde se encontra o leito formado pela matriz sélida
ou liquida de onde sera obtido o -extrato; -um dispositivo para controle da

temperatura e da presséo e um vaso coletor.
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Figura 3.3 — Esquema geral de um processo de extracdo supercritica em leito
fixo, sendo o reservatorio do solvente (1), compressor (2), tanque pulméo (3),
extrator (4), banho termostatico (5), valvula micrométrica (6), vaso coletor de
amostras (7), dispositivo para medida de vazao (8), manémetro (A), adaptado de
FERREIRA (1999). ]

Um equipamento de extragio supercritica opera de forma a condensar o solvente
através do ajuste da temperatura e da presséo\:m um primeiro estagio para ser
bombeando para o extrator, sende-utilizade-para-isse-um-reservatério-que-garante
a alimentagcao da bomba% solvente, entéo flui pelo extrator solubilizando os
compostos presentes na matriz, seja- solida ou liquida, e os componentes
extraidos sao separados através da redugdo da pressao. O solvente pode ser
novamente condensado e ser reutilizado, uma vez que pode 'ser completamente
separado do extrato mediante a redugéo da densidade do solvente.

A separacdo da mistura soluto/solvente pode ser feita pela variagdo da
temperatura e pressao do fluido supercritico 6U apenas variando a presséo (fluido
subcritico). Isso porque a densidade do solvente em estado supercritico € funcéo
da temperatura e da pressdo e, dessa forma, as duas varidveis devem ser

ajustadas para promover a separagé@
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3.2.1. Selegao do solvente

'\i::elegéo do solvente para extragao € baseada em sua habilidade em solubilizar
determinado composto ou compostos de interesse. Além disso, 0 solvente deve
ser ﬁ"é‘&%”‘é apresentar propriedades criticas amenas, assim como ser de baixo
custo, atéxico e facilmente disponivel em alta pureza (FERREIRA, 1991; SILVA &
CABRAL, 1997).

O diéxido de carbono se enquadra nas exigéncias acima e &, seguramente o
solvente mais utilizado em processos de extragao supercritica / Sua presséao
critica € igual a 73,8bar e sua temperatura critica é igual a 31°C; o que garante o
emprego de temperaturas amenas, importante em processos relacionados com a
extracdo e/ou separagao de compostos termolabeis (essas informagdes podem
ser encontradas no Anexo I)./émreténto, 0 CO; nédo é um solvente muito eficaz na
extracdo de compostos de baixa volatilidade em compéragéo com solventes
organicos, mas sua seletividade pode ser manipulada pelé variagao da
temperatura e da_ essao tornando poss:vel a extragao de compostos de baixa e
média volatilidad 4GERMER 1989; SOVOVA et alli, 1994; SILVA & CABRAL,

1997).

3.2.2. Utilizagao de co-solvente

A solubilidade de substancias de baixa volatilidade no solvente supercritico pode
ser aumentada mediante a adigdo de um co-solvente. Essas substancias, também
chamadas de coadjuvantes, normalmente constituem uma concentracao de 2 a
5% em peso de solvente e devem apresentar volatilidade intermedidria entre o
soluto e o solvente (SALDANA et alli, 1997).

Assim, o efeito da adigcdo do co-solvente sobre o aumento da solubilidade do
soluto resulta principalmente de fortes interagdes entre o soluto e o co-solvente e
a variagdo da densidade da fase fluida causada pela sua adigdo. Entretanto, o
fator dominante em relacao ao aumento da solubilidade depende da temperatura,
pressao e concentragdo dos componentes no sistema (JOSHI & PRAUSNITZ,
1984; TING et alli, 1993; GUAN et alli, 1998).
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As substancias normalmente empregadas como co-solventes em processos de
extracdo com fluidos supercriticos séo acetona, hexano, agua, etanol e metanol
(TING et alli, 1993; PALMER & TING, 1995; HENSE, 1997).

Embora muitos desses compostos sejam liquidos a temperatura ambiente,
também é possivel utilizar gases, como o propano (BRUNNER, 1994; PALMER &
TING, 1995).

3.2.3. Métodos experimentais para determinagao de solubilidade -

A solubilidade do soluto no solvente supercritico pode ser entendida como a
concentragdo na qual ocorre o equilibrio entre as fases liquida e vapor
permanecendo constante a temperatura, a pressao e a concentragéo das fases
(BRUNNER, 1994).

Pode-se efetuar a medida da solubilidade experimental a altas pressées por dois
métodos, o método estatico e o dinamico. No primeiro, soluto e solvente sdo
mantidos em contato em uma célula de equilibrio, sendo necessario um
determinado tempo para que o equilibrio seja alcangado. O segundo método
caracteriza-se por uma fase escoar através de outra em um extrator e, dessa
forma, assume-se que o equilibrio é atingido na saida do mesmo (BRUNNER,
1994).

No método estatico o eqﬁipamento consiste de uma célula de equilibrio podendo
apresentar janelas para que as fases em contato possam ser visualizadas. A
temperatura deve ser con'trolada, enquanto que o volume da célula pode ser
variavel. A mistura presente na célula € preparada previémente, tendo sua
composi¢cdo conhecida. Para a determinagcdo do equilibrio pode-se variar a
témperatura mantendo a pressao constante, ou vice-versa, até que o
aparecimento de uma unica fase seja possivel. Essa unica fase pode ser
detectada visualmente ou através do monitoramento de propriedades fisicas do
sistema. Assim, a solubilidade € dada pela relagéo entre a quantidade de soluto e
de solvente presentes na célula, em uma determinada condicdo de temperatura e
pressdo (McHUGH & KRUKONIS, 1986; BRUNNER, 1994).
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Sistemas de extracdo em leito fixo, como apresentado na Figura 3.4, permitem a
obtencao de dados de solubilidade pelo método dinamico, que se caracteriza pelo
escoamento do solvente através do leito, geralmente solidos formando um leito
fixo, onde o soluto esta presente. A vazado de solvente utilizada deve ser baixa (6
— 500cm®/min) para que durante o tempo de residéncia do solvente no extrator o
equilibrio entre as fases seja estabelecido, ou seja, nestas operagbes considera-
se que a vazao seja suficientemente baixa e/ou o leito seja suficientemente longo
para permitir o estabelecimento do equilibrio (FERREIRA, 1991; BRUNNER,
1994).

Através do método dinamico pode-se determinar a curva de extragao que
normalmente é a relagdo entre a quantidade de produto extraido e o tempo de
extracdo. A curva apresenta uma parte inicial linear, correspondendo a etapa do
processo onde a taxa de extracdo é constante, e a segunda parte corresponde a
taxa decrescente de extracdo, onde se observa que a curva tende a um valor
constante que é dado pela quantidade total de compostos extraiveis (BRUNNER,
1994). '

A curva de extracdo reporta o comportamento da extragcdo a medida que o soluto
é extraido. Para a avaliagao dos mecanismos de transferéncia de massa nestes
processos, considera-se que durante a parte inicial da curva, que representa a
taxa constante de extracdo (TCE), o material sélido esta recoberto pelo soluto,
que é extraido essencialmente por convec¢do. Ja na segunda parte da curva, que
representa o periodo de taxa decrescente de extracdo, observa-se que ocorrem
falhas na camada superficial do sélido e a extragéo ocorre através da conveccao
e da difusdo dentro das particulas sélidas, para finalmente o sélido apresentar
extrato apenas no seu interior, quando a transferéncia de massa passa a ocorrer
apenas por difusdo. Enquanto a convecgéo ainda € responsavel pelo transporte
de massa, a quantidade de extrato obtido representa mais que 70% do
rendimento total, sendo 50% obtido durante a taxa constante de extracdo (DEAN
& KANE, 1993; FERREIRA et alli, 1999; MONTEIRO, 1999).

Durante a taxa constante de extracdo pode-se determinar a solubilidade, que é
um dado de equilibrio. Entretanto, a linearidade nessa etapa de taxa constante de
extracdo pode ser causada por uma resisténcia constante a transferéncia de
massa e, assim, nao se tem a certeza de que a solubilidade de equilibrio € obtida
(BRUNNER, 1994).
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A solubilidade de um soluto em um fluido supercritico pode ser obtida pelo
método dinamico através da inclinagéo da curva de extragdo na etapa de taxa
constante de extracéo (TCE). Para isto é necessario garantir ou considerar que o
equilibrio foi alcangado, ou seja, com a redugéo da vazao de solvente, até que o
valor da inclinagdo da etapa de TCE nao se altere. Assim, em proceésos
dinamicos obtém-se a solubilidade operacional, ou seja, um valor que é valido
para um sistema de composi¢do variavel representado por um perfil médio de
concentracao de soluto, considerado constante na etapa linear do processo de
~extragcao (FERREIRA, 1996; FERREIRA et alli, 1999).

3.2.4. Aplicagoes

Alguns processos que empregam a extracao supercritica estdo em fase de
pesquisa, como por exemplo o fracionamento e refino de dleos e gorduras,.a
extracao de flavours de diversos produtos, o fracionamento de misturas de glicose
e frutose, a concentracdo de alcoois e de outros produtos de fermentagao; ou tém
seus estagios de processo sendo estudados.-
Existem inumeras unidades industriais de extragdo supercritica na area de
alimentos e um significativo - desenvolvimento .comercial tem sido notado nas
industrias de flavours e fragrancias, com plantas operando em paises como
Franga, Inglaterra, Alemanha, Estados Unidos e Japao. Algumas plantas de
extracdo relativamente pequenas tem realizado a extragcdo de produtos
alimenticios de alto valor agregado e compostos medicinaiLs (PALMER & TING,
1995). '
Através da utilizagdo da extragao supercritica pode-se obter avangos significativos
na industria farmacéutica, j'é que se obtém produtos que melhor representam os
componentes existentes nas matérias-primas originais; além de isolar, remover ou
» concentrar principios ativos pela variagdo das condigbes operacionais (MAUL et
alli, 1996).
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3.3. PLANTAS MEDICINAIS

As informagbes sobre o uso de plantas medicinais e seus beneficios terapéuticos
foram sendo acumuladas durante os séculos e muito desse conhecimento
empirico se encontra disponivel atualmente. O conhecimento de plantas
medicinais ainda representa o unico recurso terapéutico de muitas comunidadés e
grupos étnicos. A pratica caracterizada pelo uso dos recursos naturais como
forma de tratamento e cura de doencas é tao antiga quanto a humanidade (Di
STASI, 1996).

As plantas medicinais que tém avaliadas a sua eficiéncia terapéutica e a
toxicologia ou seguranga no uso, dentre outros aspectos, estdo cientificamente
aprovadas a serem utilizadas pela populagdo nas suas necessidades basicas de
saude, em func¢éo da facilidade de acessb, do baixo custo e da compatibilidade
cultural com as tradigbes populares. Uma vez que as plantas medicinais sdo
classificadas como produtos naturais, a lei permite que sejam comercializadas
livremente. Por essas razdes que trabalhos de difusao e resgate do conhecimento

de plantas vem aumentando, principalmente nas areas mais carentes.

Dados da Organizagdo Mundial de Saiude (OMS) mostram que cerca de 80% da
populagdo mundial faz o uso de algum tipo de erva na busca de alivio de alguma
sintomatologia dolorosa ou desagradavel. Desse total, pelo menos 30% deu-se
por indicacdo médica. A utilizacdo de plantas medicinais tem recebido incentivo
inclusive da OMS e muitos sao os fatores que contribuem para o desenvolvimento
de praticas de saude que incluam plantas medicinais, principalmente econémicos

e sociais.

A flora brasileira possui grande quantidade de plantas medicinais cujas
propriedades nao foram ainda estudadas em profundidade. Sabe-se que algumas
plantas sdo indicadas para combater determinados males, mas ndo se sabe de
maneira completa toda a gama de males que é possivel combater com os
diferentes principios ativos (ZIMPEL, 1998).

As plantas sintetizam compostos quimicos a partir dos nutrientes da agua e da luz
que recebem, esses compostos, podem provocar rea¢gdes no organismo, sendo

entdo chamados de principios ativos. Dessa forma, planta medicinal é definida
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como aquela que possui um ou mais principios ativos, conferindo-lhe atividade
terapéutica. Nem sempre os principios ativos de uma planta sdo conhecidos, mas
mesmo assim ela pode apresentar atividade medicinal satisfatéria e ser usada,
desde que nao apresente efeito toxico.

A fitoterapia consiste no conjunto de técnicas de utilizagcdo dos vegetais no
tratamento das doencas e na recuperagao da saude. Como método terapéutico, a
fitoterapia faz parte dos recursos da medicina natural e esta presente também na
tradicao da medicina popular e nos rituais de cura indigenas. Em sua forma mais
rigorosa abrange os principios e técnicas da botanica e farmacologia
(BONTEMPO, 1994).

Historicamente, as plantas medicinais tém sido objeto de estudo de uma area
denominada farmacognosia, que, dentre suas varias divisbes, estd a
farmacoquimica. Essa subdivisdo preocupa-se com a investigagcao e
determinagdo da composi¢ao quimica das drogas ou bases medicamentosa e é
atualmente denominada fitoquimica, sendo desenvolvida pelos quimicos (Di
STASI, 1996). .

Na area de farmacognosia, farmaco é um produto de origem natural, coletado ou
extraido, que possui uma composicao e algumas propriedades que constituiam a
forma bruta do medicamento, incorporando a acep¢do de matéria-prima de
utilidade medicinal ou nao, incluindo os compostos provenientes de drigem natural

como também aqueles obtidos por processos de sintese (Di STASI, 1996).

3.3.1. Caléndula (Calendula officinalis)

A caléndula é uma planta anual resistente que produz flores simples ou duplas de
cor laranja ou amarela, bastante vistosas, podendo alcan¢ar em torno de 50cm de
altura. Cresce facilmente a partir de selmentes espalhadas em jardins na
primavera. A Figura 3.4 apresenta uma fotografia de flores de caléndula |
(BORCHERDING & BORCHERDING, 1999).
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Figura 3.4 — Flores de caléndula (Calendula officinalis)

A caléndula € uma das melhores plantas para o tratamento de lesdes na pele,
podendo ser usada satisfatoriamente onde quer que exista uma inflamagao na
pele devido a infecgdes ou danos fisicos, assim como em hematomas ou
distensdes. Internamente age em inflamagbes digestivas; no tratamento de
ulceras gastrica e duodenal; em problemas da vesicula biliar, estimulando a
produgao de bile, ajudando nos casos de indigestao. Apresenta também atividade
anti-fungica, podendo ser usada em tratamentos interno e externo. Assim, em
muitos casos € utilizada como anti-inflamatorio, anti-séptico, anti-fungico e
também como regulador menstrual, anti-viral, anti-microbiano (HOFFMAN, 1999).
Em pesquisas sobre efeitos colaterais nao demonstrou qualquer efeito ao sistema
cardiovascular, @ musculatura lisa do intestino, a funcbes renal e do figado.
Também nao apresenta propriedades irritantes locais e possui baixa toxicidade. A
atividade frente o virus HIV também foi pesquisada e o extrato organico, obtido a
partir de flores secas, demonstrou atividade contra o mesmo (HOFFMAN, 1999).

O potencial farmacologico apresentado pela caléndula baseia-se na presenca de
terpenos, flavonoides, esterdis, 6leo essencial, entre outros. Contém grande
concentragao de flavondides soluveis em agua e alcool e carotendides

lipossoluveis. As flores apresentam grande concentracao de licopeno e, também,
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beta-caroteno e luteina. Os carotendides sdo cruciais para a fungédo imunolégica,
crescimento da pele e visdo, além de outros beneficios. Quanto a luteina, foram
desenvolvidas pesquisas no sentido de avaliar a influéncia da dosagem desse"
composto na inibicdo do crescimento de tumores na mama (BROADHURST,
1998; PARK et alli, 1998).

A caléndula apresenta muitas propriedades de interesse a fitoterapia e os
compostos de maior interesse sdo os triterpenos, que apresentam os principios
anti-inflamatdrios mais importantes, em especial o faradiol. O extrato lipofilico
obtido por extragcdo supercritica com CO, contribui para a atividade global, e,
assim, esses compostos possuem importante papel na atividade anti-inflamatéria
da planta (LOGGIA et alli, 1994).

O extrato de caléndula também tem demonstrado atividade contra a hiperplasia
benigna de préstata em testes in vivo realizados em ratos quando obtida por
diferentes métodos de extragéo, inclusive a extragdo supercritica (YUNES et alli,
1999).

3.4. SISTEMAS COMPLEXOS

Misturas contendo muitos componentes sao freqlientemente encontradas em
extratos de plantas, fragcdes de éleos minerais e liquidos obtidos pela pirdlise de
hidrocarbonetos. Normalmente a concentragdo da maioria dos componentes
presentes no extrato € baixa comparada com a concentragdo do componente
principal e, assim, o comportamento das fases pode ser descrito somente pelo
componente principal (BRUNNER, 1994).

Em processos que utilizam fluidos supercriticos, um sistema complexo pode
freqlientemente ser tratado como um sistema pseudobinario, consistindo do
solvente e de uma mistura de baixa volatilidade. Assim, o equilibrio dos
componentes de interesse deve ser determinado pela analise da concentragdo
destes componentes nas diferentes fases. Também se pode separar a mistura
multicomponente em varios pseudocomponentes a fim de caracterizar o equilibrio

de fases e a distribuicdo dos compostos de interesse (BRUNNER, 1994).
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O conhecimento de.propriedades fisicas e quimicas de compostos puros e
misturas é de grande importdncia em processos quimicos e biotecnoldgicos.
Entretanto, nem sempre é possivel obter dados de propriedades criticas
diretamente da literatura e, assim, muitas vezes se faz necessario estimar os
valores dessas propriedades (CONSTANTINOU & GANI, 1994).

3.4.1. Propriedades de substédncias puras

Para a estimativa das propriedades como temperatura, pressdo e volume criticos
ou de propriedades fisicas ou fisico-quimicas de compostos organicos, métodos
de contribuicdo de grupos sao bastante utilizados. Nestes métodos uma
determinada propriedade do composto é calculada pela soma das contribuicoes
de cada grupo funcional presente na molécula, aos quais sdo atribuidos valores
numéricos que contribuem para o valor total da propriedade de interesse
(KLINCEWICZ & REID, 1984).

Para o emprego de meétodos de contribuicdo de grupos na obtengcdo de
propriedades de substancias puras é necessario o conhecimento da estrutura
molecular do composto e, na maioria das situagbes, da temperatura normal de
ebulicdo (TSIBANOGIANNIS et alli, 1995).

Existem muitos métodos descritos na literatura que podem ser utilizados para o
célculo das propriedades fisicas, sendo os métodos de Lydersen (1955), de
Ambrose (1979) de e Joback & Reid (1987) os mais utilizados. Além destes,
muitos trabalhos tem por objetivo possiveis modificagbes nesses métodos, a fim
de melhorar os resultados obtidos (ARAUJO, 1997).

Joback & Reid (1987) propuseram um dos métodos mais completos para predicao
de propriedades de componentes puros através de reavaliagdo do método de
Lydersen e, ainda, ampliaram o numero de grupos funcionais avaliados. Além das
propriedades criticas, o método de Joback & Reid (1987) também permite a
predicdo da temperatura normal de ebuli¢do (citados por ARAUJO, 1997).

Como dito anteriormente, alguns métodos necessitam do valor da temperatura
normal de ebulicdo (Ty,), para permitir a predicdo de propriedades criticas. Esta

propriedade (Tp), pode ser determinada experimentalmente para compostos de
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baixo peso molecular, entretanto estas determinagbes sao dificeis para
compostos de médio e alto peso molecular, que devem apresentar elevados
valores de T,. Assim, a dificuldade experimental esta associada a decomposi¢éao
térmica dos componentes e, dessa forma, valores de T, s&o normalmente preditos
para substancias de alto peso molecular e poucos métodos aplicam-se a um
grande numero de familias quimicas.

Para solucionar este problema os métodos de Joback & Reid (1987) e de Devotta
& Pendyala (1992) (método de Joback & Reid modificado) foram adicionados
diversos grupos funcionais de corregéo para melhorar os resultados da predicao.
Assim, sdo adequados para compostos alifaticos halogenados e podem ser
utilizados para muitas familias quimicas. A maior desvantagem desses métodos &
gue a temperatura normal de ebulicdo torna-se uma expressao linear do peso
molecular (TSIBANOGIANNIS et alli, 1995).

O fator acéntrico (w) € um parametro utilizado para descrever um composto no
que diz respeito a sua esfericidade, ou ainda, o quanto a molécula desse
composto desvia-se disso. Para uma molécula esférica, o fator acéntrico é igual a
zero enquanto para as moléculas ndo esféricas o seu valor € maior que zero
(HAN & PENG, 1993).

Existem correlagbes que foram desenvolvidas para a estimativa do fator acéntrico
a partir do conhecimento da estrutura molecular, temperatura normal de ebuligéo,
temperatura critica e pressao critica, como o trabalho de Lee & Kesler; a partir da
densidade relativa, peso molecular e temperatura normal de ebuligao, por
exemplo o trabalho de Lin & Chao (1984); assim como também foram
desenvolvidas equagbes empiricas (HAN & PENG, 1993).

HAN & PENG (1993) desenvolveram uma equagdo para predicdo do fator
acéntrico utilizando o método de contribuicdo de grupos para um cdnjunto maior
de compostos organicos que necessita apenas o conhecimento da estrutura
molecular. Os resultados obtidos apresentaram um desvio médio absoluto de

4,2% a partir de dados encontrados na literatura.
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Um modelo de transferéncia de massa simples e confiavel é necessario para o
projeto de plantas de extragdo e para determinar as condi¢des otimas de
operacgado. Muitos modelos descrevem a taxa de extracéo através da utilizagcdo do
coeficiente de transferéncia de massa na fase soélida ou na fase supercritica
(SOVOVA, 1994a).

Atraves da modelag’em do processo de extracdo supercritica pode-se avaliar a
influéncia de pardmetros como tamanho de particula, distribuigdo de tamanho de
particula, vazdo de solvente e tempo de extracdo (REVERCHON & MARRONE,
1997).

A extragdo a partir de sélidos consiste na dissolugédo do material extraivel dentro
de uma matriz sélida e na transferéncia do mesmo para o solvente. O mecanismo
de dissolugdo é relativamente simples se o soluto esta exposto ao solvente na
superficie das particulas sélidas e torna-se mais complexo quanto mais interagdes
existirem entre os compostos a serem extraidos e a matriz sélida. Normalmente
entende-se por matriz sélida um material de origem vegetal finamente dividido
(moido) que apresenta poros, onde o soluto (extrato) pode estar disperso. O
mecanismo de transferéncia de massa ocorre por difusao através da matriz, ou
dos poros, para o solvente (SUBRA et alli, 1998; ROY et alli, 1994).

Para a descricdo das curvas de extragdo obtidas sdo propostas algumas
aproximacoes e, entre elas, estdo os modelos empiricos, os modelos de difuséo e
os balancos diferenciais de massa (SUBRA et alli, 1998).

Os modelos empiricos consideram o extrator como uma caixa preta e o
comportamento das curvas de extracdo é descrito por um parametro ajustavel que
é obtido por ajuste das curvas cinéticas experimentais. Dessa forma, esse modelo
é o0 esquema mais simples a ser usado, pois nao requer nenhuma descricdo da
matriz solida (SUBRA et alli, 1998).

Nos modelos de difuséo, as particulas que formam o leito s&o interpretadas como
unidades de extracao e a difusao interna controla o processo de transferéncia e,
assim, o modelo deve avaliar a transferéncia de massa entre uma particula e o
solvente. A particula é considerada esférica e porosa, de forma que o solvente

penetra no seu interior solubilizando os compostos que migram para sua
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superficie e, entdo, difundem-se no filme externo (REVERCHON & OSSEO,
1994).

Os balangos diferénciais de massa levam em conta as caracteristicas do leito,
além das caracteristicas das particulas. A extracdo é descrita pela taxa de
extracdo local, pela difusdo no interior da particula e pela transferéncia de massa
externa. Entretanto, este modelo requer a determinacdo de muitos coeficientes
(coeficientes de transferéncia de massa na fase sdlida e na fase solvente) que
refletem a acado de diferentes mecanismos de transferéncia de massa (difuséo e
convecgao) que estdo envolvidos no comportamento global do processo (SUBRA
et alli, 1998).

SOVOVA (1994) apresenta um modelo que descreve a situacdo em que o
solvente escoa axialmente com velocidade superficial U através do leito cilindrico
formado por particulas esféricas. Considera-se que na entrada do extrator o
solvente esta livre de soluto e a temperatura e a pressdao de operagdo sido
constantes. O tamanho das particulas e a distribuicdo do soluto no interior do
sélido sao consideradas homogéneas e o soluto encontra-se nas células do
solido, protegido pela parede celular. Devido a moagem, algumas células
apresentam sua parede celular rompida tornando parte do soluto exposto ao
solvente.

Neste modelo, os balangos de massa da fase sodlida e da fase fluida sdo dados

pelas equactes (4.1) e (4.2), respectivamente:

ox

—p (1-&)==J(x, 4.1

P 8)6t (v, ») 4.1)
A

v U—ﬁ=J , 4.2

pgat + p Y (x y) (4.2)

onde p, é a densidade do sélido, em kgseigo/m>;
p ¢é adensidade do solvente, em kgsonente/M”;
& é a porosidade do leito;

U é a velocidade superficial do solvente, em m/s;

24



Modelagem Matematica

h é a coordenada axial, em m;
X é arazao massica de soluto na fase sdlida;

y é arazao massica de soluto da fase solvente;

J é taxa de transferéncia de massa, em kg/m® s.

E a curva de extracado € dada pela equacéo (4.3):

t .
E =u [y(t)dt (4.3)
0

onde E é a massa de soluto obtida, em kgsoiuto;
u é avazao de solvente, em kgsonente’S;

! é otempo, ems.

As condigdes iniciais e de contorno para resolugcao das equagdes de balanco de

massa (equacgdes 4.1 e 4.2) sao dadas pela equagéo (4.4):

x{h,t=0)
y(h =09t)
Hh,1=0)

xO

0 4.4)
0

onde x, € arazdo massica inicial de soluto na fase sélida.

Neste modelo considera-se que o processo de extragcao pode ser dividido em trés
etapas. A primeira etapa é a extracdo do dleo de facil acesso, onde a resisténcia
a transferéncia de massa deve-se a fase solvente; a segunda etapa é o

esgotamento do 6leo de facil acesso no inicio do extrator, iniciando o processo
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difusivo; e a terceira é caracterizada pelo processo difusivo, onde ha o
esgotamento do 6leo de facil acesso ao longo de todo leito de particulas (ver item
3.2.3)

A aplicagdo deste modelo de transferéncia de massa (SOVOVA, 1994) implica no
conhecimento prévio do teor de soluto extraivel. Assim, o teor de 6leo disponivel
para extragéo é definido como o teor inicial de éleo no sdlido (O) igual a soma do
6leo de facil acesso (F), que se encontra na superficie do sélido, e o éleo de dificil
acesso (D), que encontra-se no interior da particula. Assim, pela equagédo (4.5)

tem-se:

O=F+D (4.5)

A razao massica na fase solida é obtida através do teor de solidos totais livre de

soluto, ou sélido inerte, (/) e é dada pela equagéo (4.6):

(4.6)

O soluto de facil acesso é primeiramente extraido e a resisténcia a transferéncia

de massa ocorre apenas na fase solvente. Entretanto, quando a concentragéo na
fase sélida diminui até o valor de X, a transferéncia de massa ocorre também

por difusdo na fase sdlida, diminuindo a taxa de transferéncia. A expresséo
apresentada na equacéo (4.7) demonstra a diminuicdo da taxa de transferéncia

de massa de acordo com a concentragao na fase sélida.

J(x>xD,y)>J(xSxD,y) 4.7)

O modelo desenvolvido por Lack (1985), apresentado por SOVOVA (1994), para
descrever o processo de extragdo a alta pressdo considera a resisténcia a

transferéncia de massa na fase supercritica através do coeficiente de
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transferéncia de massa da fase solvente para descrever todo o processo,
inclusive a etapa da curva de extragdo onde a resisténcia interna a transferéncia
de massa €& dominante. Esse modelo descreve toda a curva de extracdo em -
funcdo do coeficiente de transferéncia de massa da fase solvente e, segundo
FERREIRA (1996), parece adequada a sua utilizagdo quando nao estido
disponiveis informagdes sobre o coeficiente de transferéncia de massa da fase
sélida. |

Segundovo modelo de Lack, o perfil de concentragdo do soluto na fase solvente
para as trés etapas de extracdo pode ser descrito pelo conjunto das trés

equagdes apresentadas a seguir:

k_h
=20
Up
xO
r,=—-
XD
y=12
Yy
kvyy*t
T (4.8)
(1 _g)psxD
T, =" —1

— +llnl+rm expl(r, kZ)

l+7,
2 = 1 e exp| k(z —lrm)]—l
' 0 Vo —

“onde kvy é o coeficiente global de transferéncia de massa , em kg/m?® s;

k é o parametro de extracao definido pelo modelo de Lack;

U é a velocidade superficial do solvente, em n/s;
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0 é adensidade do solvente, em kg/m®;

p, ¢ adensidade do sélido, em kg/m®;

% TY; .
y € a concentragéo de equilibrio, em kgsouto/kGsowente;
T é o tempo adimensional;

7, € o tempo adimensional para o inicio da extracdo a partir do soluto

m

presente no interior das particulas;

7, € o tempo adimensional para o inicio da extragdo do soluto de dificil

acesso;
r, € araz&o massica da fase solida considerando o teor inicial de soluto;
Y é a concentragédo normalizada na fase solvente; |
Z € a coordenada adimensional;
Z é a parametro da extragao rapida, quando 4 = L;

z,, € a coordenada adimensional da posigao entre a extragéo rapida e lenta.

Ap6s a adimensionalizagao das variaveis, as equagdes que descrevem o perfil de

concentragéo sao dadas pela equacgéo (4.9).

Y= exp(— z) parat <7,
r, explz, —z)
tr, —explk(z, )}
r, explk(z -7, )]
{exp(r, kz)+ 7, explk(r -7, )] -1}

Y= parat, <t<7,,z>z, (4.9)

Y =

parat, <1<7,,z252,,T27T,
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Com o conjunto de equacdes (4.9), o modelo pode ser utilizado para descrever as
curvas de extra¢ao, segundo as equacoes (4.10) para as trés etapas da curva de

extragao.

e= —x—g—[— [1 - exp(-— Z)] parat<rt,
e= x7D [2' -7, exp(z, — Z)] parat, <T<T, (4.10)

e=x, — o lnl 1+ [exp(r,kZ) - 1]exp w} parat>t,
kZ | 7,

o

onde e é a massa de extrato obtido em relagao a massa de sélido inerte, em kg

soluto/kg sélido inerte.

A partir da segunda etapa da curva de extragdo o mecanismo de difusao torna-se

importante na taxa de transferéncia de massa. A avaliagdo do predominio desse

mecanismo € realizada com a definicho do parametro k, que introduz o
coeficiente de transferéncia de massa da fase sdlida. A expressao que define

esse parametro € dada pela equagao (4.11):

k= kspsxf

4.11)
kvypy

onde k é o coeficiente de transferéncia de massa da fase sélida, em kg/m° s.
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5. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados no estudo da

extracao supercritica da oleoresina de caléndula utilizando o CO, como solvente.

5.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental adotado foi desenvolvido no Laboratério de
Termodindmica e Extracdo Supercritica (LABTERM) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC e esse item trata da
obtencédo das condi¢cdes operacionais adequadas para a extra¢cao da oleoresina
de caléndula e dos métodos utilizados para a obtengdo das curvas de extracao e

analise da oleoresina.

5.1.1. Unidade de extragiao

Um diagrama esquematico da unidade de extragdo utilizada neste trabalho e
apresentada no Anexo Il. O equipamento constitui-se de um cilindro de CO, com
vara pescadora que alimenta um tanque pulmao de 200cm?® (Suprilab, Sdo Paulo),
onde é conectada uma valvula de trés vias (VTV) como dispositivo de seguranga .
Este tanque & provido de uma camisa de PVC para o resfriamento através da
utilizacdo de um banho termostatico (Microquimica, modelo MQBTZ99-20,
Florianépolis) cuja temperatura, programada para 1°C, garante o estado liquido do
solvente antes do bombeamento. O pulmao ainda possui um manémetro para
controle da pressdo com preciséo de 0,5% (IOPE, 01221-40-2). Através de uma
valvula globo (VG) é possivel a passagem do solvente para bomba (Constametric,
modelo 3200 P/F, EUA), que opera no modo de pressdao constante fornecendo
uma vazao de solvente adequada, normaimente entre 1 e 6mL/min. A tubulagéo
que liga a bomba ao extrator € mantida submersa em um banho termostatico

(Microquimica, modelo MQBTZ99-20, Floriandpolis) programado para manter
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constante a temperatura de operacédo. Este banho também é responsavel por
manter constante a temperatura do extrator. Na entrada do extrator uma conexéo
"T" permite a ligacdo de um transdutor de pressdo (Smar, modelo LD301A51l,
Sao Paulo), onde sao feitas as Ieitdras de pressdo do vaso de extracdo. O
extrator constitui-se de um cilindro de ac¢o inoxidavel encamisado de 40cm de
comprimento, 2,1cm de diametro interno, volume de 138,5mL e extremidades
rosqueadas. Na saida do extrator € conectada uma valvula micrométrica (VM)
(Autoclave Engineer, modelo 30VRMM4812 - 316SS, EUA), onde ocorre a
despressurizagéo do solvente. A fim de evitar o congelamento devido a drastica
reducéo de pressdao na VM (mudanca de estado fisico do solvente de fluido
supercritico para vapor), a mesma € aquecida com uma fita de aquecimento que
tem sua temperatura controlada por um termostato. Apés a valvula micrométrica o
extrato obtido & coletado em frascos de vidro imersos em banho de gelo. Na saida
destes frascos esta conectado um bolhémetro onde sao realizadas medidas de
vazdo (Laboratério de Termodinamica e Extracdo Supercritica — LABTERM,
UFSC). As valvulas do tanque pulmao sdo da marca Whitey (modelo SS4354,
EUA).

Na Figura 5.1 é apresentada uma fotografia da unidade de extracdo do
Laboratério de Termodindmica e Extracdo Supercritica (LABTERM) que foi
utilizada neste trabalho. Nas Figuras 5.2 e 5.3 sdo apresentados em detalhe o
bolhémetro, acoplado & linha de extragdo para determinagdo da vazdo de

solvente, e 0 mecanismo para a retirada de amostras, respectivamente.
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Figura 5.1 — Unidade de extragdo supercritica do Laboratério de Termodinamica
e Extragao Supercritica (LABTERM)

Figura 5.2 - Detalhe do bolhémetro

-
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Figura 5.3 — Detalhe da retirada de amostras

5.1.2. Testes preliminares

Foram realizados testes preliminares de extragéo da oleoresina de caléndula que
permitiram a adequacao das condi¢des experimentais, visando a reprodutibilidade
da operagéo. Com esses testes foi possivel a definicdo de variaveis de processo
como a quantidade de material necessaria para a formagédo do leito fixo de
particulas, o ajuste da temperatura da fita aquecedora adaptada a valvula
micrométrica (onde ocorre a separacao soluto/solvente), o tempo de contato entre
as fases para permitir o maior rendimento em soluto e a variagio de vazéo do
solvente permitida pelo equipamento. Além disso, alguns testes foram realizados
para verificar a faixa de condigdes de operagdo (temperatura e pressdo) e a
granulometria da amostra, necessarias para a obtencdo da oleoresina de

caléndula.
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Estes testes permitiram também o estabelecimento da metodologia operacional
utilizada durante a extragdo, principalmente no que diz respeito ao ajuste da
pressdao de operacdo e tempo de processo para a obtencdo das curvas de-

extracao.

5.1.3. Preparo da amostra

As amostras de matéria-prima consistem de flores de caléndula inteiras, secas (a
secagem foi realizada pelo fornecedor ém secador industrial a gas) e embaladas
com filme plastico. O lote de matéria-prirha (flores de caléndula) para este estudo
consistiu de 5 embalagens de 1kg cada, fornecida pela CHAMEL Ind. e Com., PR.
Estas embalagens foram entdo acondicionadas sob refrigeragao na temperatura

de - 10°C, onde foram mantidas até sua utilizagdo nos ensaios.

Visando a obtencdo do maior rendimento de extragao, as pétalas de caléndula
foram moidas em moedor portatil (Melitta) permitindo assim a exposi¢éo do soluto
do interior das células vegetais ao solvente. As particulas foram separadas em
quatro diferentes fragbes de tamanhos de particula com auxilio de peneiras. A
preparacdo da matéria-prima selecionada neste estudo constituiu da separacéo
das fragcbes peneiradas e do emprego da fragcéo intermediaria (mesh entre 20 e
32), desprezando-se assim as particulas maiores (sem exposi¢do do soluto) e

menores (irregulares).

5.1.4. Metodologia operacional

A determinagdo da metodologia utilizada durante as extragdes é importante para
garantir a uniformidade das etapas que devem ser seguidas durante a extragcéo e
também pela seguranga necessaria para operar uma unidade a alta pressao.

Ao iniciar uma extragdo o cilindro de CO, é aberto e, com o auxilio da valvula
reguladora, o pulméao € pressurizado, com sua temperatura de refrigeracdo-sendo

mantida constante pelo banho termostatico. Com o leito fixo de particulas formado
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e a valvula micrométrica fechada, conecta-se o0 mesmo ao banho termostatico que
controla sua temperatura de operagao. A valvula globo na saida do pulmao é
aberta até que a pressao da coluna alcance em torno de 30bar e, em seguida,
com a valvula fechada, verifica-se a presenga de vazamentos na linha. A nao
existéncia de vazamentos permite que a valvula do pulmao seja aberta totalmente
e, entdo, a bomba é acionada e, quando a pressdo de operacao é atingida, a
extragao tem seu inicio.

Assim, depois de estabelecidas as condicbes de operacdo (temperatura e
pressao), o sistema €& deixado em repouso por um tempo pré-determinado,
chamado aqui de tempo estatico (TE). Este tempo de contato entre o sdlido e o
solvente promove uma maior solubilizacdo do soluto, j4 que o solvente
permanece em contato com o leito de sdlidos para que ocorra a transferéncia do
soluto para a fase solvente, aumentando desta forma o rendimento da extragao
(ver resultados do TE no item 6.1).

A extragao propriamente dita inicia, entdo, apos o periodo TE com a abertura da
VM. Realizou-se a coleta de extrato em frascos de vidro previamente tarados e
acoplados a linha de extragao apés a VM em intervalos de tempo pré-definidos.
Esses frascos com soluto eram pesados e o solvente utilizado quantificado com
auxilio do bolhémetro acoplado ao frasco coletor.

As curvas de extragdo foram determinadas a partir da avaliagdo da quantidade de
soluto extraido em relacdo a quantidade de solvente utilizado, para as diversas
amostras coletadas em frascos de vidro.

O estudo da extracdo da oleoresina de caléndula com CO, supercritico foi
realizado em duas etapas: a primeira para a obtengado dos dados de solubilidade
operacional, realizada com baixa vazao de solvente (item 3.2.3), definida nos
testes preliminares éntrev0,81 e 1,72g/min e na segunda etapa para vazdes
maiores (até 3,02g/min) para verificar a influéncia da vazdo no processo de
extragéo.

A tomada de amostras foi feita em intervalos de 2 minutos e, gradativamente,
esse intervalo de tempo foi aumentado para 60 minutos até o final das extragdes,
em torno de 14 horas, com vazao de solvente entre 2,79 e 3,00g/min. Para
experimentos realizados com baixa vazdo de solvente (vazdo entre 0,81 e
1,72g/min) a tomada de amostras iniciou com um intervalo de 5 minutos e, da

mesma forma, o intervalo foi aumentado para 60 minutos.

—
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5.1.5. Analise do extrato

Para a identificagdo dos compostos presentes no extrato de caléndula foi utilizada
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG - EM). As
amostras de 1,0uL foram injetadas em um cromatégrafo a gas acoplado a
espectrometro de massas (Shimadzu, modelo GCMS — QP2000A) e as condi¢coes
do equipamento foram as seguintes: temperatura inicial de 40°C e temperatura
final de 305°C com taxa de aquecimento de 8°C/min, isoterma de 10 minutos;
temperatura do detector 320°C, temperatura do injetor 280°C; gas carreador
hidrogénio com vazéo de 2mL/min; coluna apoiar LM 1 com didmetro interno de
0,25mm e espessura do filme de 0,3um.

A identificagdo dos componentes presentes no extrato de caléndula foi realizada
através da comparacéo dos espectros de massa individuais de cada pico com o
banco de dados Standard Reference Data Series of the National Institute of
Standard and Technology (NIST).

Apds a identificacdo dos componentes foi realizada uma cromatografia gasosa
utilizando as mesmas condi¢des para o cromatégrafo a gas (Shimadzu, CGS —
14A). Os demais extratos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa e
suas composigdes foram determinadas pela comparagdo com o extrato que teve

seu perfil identificado por CG — EM.

5.2. CARACTERIZAGAO DO LEITO

A caracterizacao do leito de sélidos representa a determinagéo das caracteristicas
fisicas das particulas e do leito e é necessaria para a obtencao de propriedades
de transporte, tais como coeficiente de transferéncia de massa, porosidade do
-leito, velocidade intersticial e numero de Reynolds. Tais informag¢des também sao

utilizadas na modelagem matematica das curvas de extragao.
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5.2.1. Microscopia eletrénica de varredura

A amostra moida, utilizada na extracdo supercritica da oleoresina de caléndula e
na aplicagdo dos modelos matematicos (mesh entre 20 e 32), denominada

amostra teste, foi submetida & microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Para a utilizacdo dessa técnica a amostra € depositada em um suporte sendo
posteriormente recoberta com ouro em uma célula de vacuo. Apds esse
procedimento a amostra é entdo colocada no microscépio onde sofre a incidéncia
de um feixe de elétrons de intensidade variada fazendo com que a amostra tenha

sua superficie micrografada.

As micrografias obtidas pelo microscopio eletrénico foram entéo utilizadas para a
determinagéo do didmetro de particula. Esta analise foi realizada no Laboratério
de Materiais do Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC, Florianépolis,
com a utilizagdo de um microscopio eletrénico de varredura (PHILIPS, XL30).

5.2.2. Diametro de particula

O diametro das particulas da amostra analisada na MEV foi determinado
utilizando o software AnalySiS 2.1 (GmbH) que determina a area das particulas, o
perimetro, o didmetro maximo, minimo e medio, o fator de forma (shape factor), a

fracao em érea, etc.

O diametro médio é obtido pelas medidas de afastamentos maximos
(comprimento maximo), comegando com uma linha horizontal, com incremento de
15 em 15 graus até 180°. E feita uma média destas medidas e, entdo, obtém-se o
diametro médio. O software detecta particulas a partir da diferenca de tonalidades
de cin.za das imagens provenientes das fnicrografias feitas no microscépio

eletrénico.
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Assim, com este estudo € possivel a determinagédo do diametro (médio) de uma
esfera equivalente para caracterizar as particulas de caléndula que formam o leito

de solidos.

Esta analise foi feita no laboratério de Analise de Imagem do Departamento de

Engenharia Mecénica da UFSC, Floriandpolis.

5.2.3. Densidade do sdlido

A densidade das particulas de caléndula ou densidade real (dr ) foi detreminada
por picnometria gasosa utilizando Hélio como fluido picnométrico
(Ultrapycnometer 1000, Quantachrome). Essa técnica foi escolhida devido a sua
exatidao, ja que o gas hélio pode penetrar nos poros devido sua baixa tensao
superficial sem alterar as caracteristicas das particulas e também porque nao
ocorre o umedecimento da amostra como aconteceria caso fosse utilizada a agua

como fluido picnométrico.

O valor da densidade real € a média de 20 experimentos que foram realizadas no
laboratério do Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais da
UFSCar, Sao Carlos.

5.2.4. Porosidade do leito

O leito fixo foi formado com pétalas de caléndula moidas (mesh entre 20 e 32)e
uma massa igual a 40g foi utilizada para empacotar o leito. Assim, a porosidade

do mesmo foi obtida pela equagéo (5.1):

e=1-—" (5.1)
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onde da € a densidade aparente do sélido em g/cm®;
dr é a densidade real em g/cm?;

& é a porosidade do leito.

5.3. PROCEDIMENTOS DE CALCULO

5.3.1. Determinagao de densidade do solvente

A densidade do solvente supercritico (CO;) em condigbes operacionais foi
determinada atraves da equacgéo de estado de Peng — Robinson (1976). Utilizou-
se 0 programa computacional VLMU.bas desenvolvido por SANDLER (1989). O
emprego dessa equacao de estado para obter os valores de densidade do
solvente foi preferido porque para descrever o comportamento PVT eram
necessarios apenas os dados das propriedades criticas, além de ser normalmente
utilizada para representar hidroéarbonetos € gases inorgénicos.

A equacao de Peng — Robinson foi utilizada para o célculo da densidade do
solvente em condicdes supercriticas € ambientais a fim de uniformizar os dados,
ja que a densidade em condi¢des ambientais poderia ter sido obtida pela equacgéo

dos gases ideais.

5.3.2. Vazao de solvente

Para a determinagédo da vazéo de solvente foi utilizado um bolhémetro conectado
apés a VM, conforme descrito na se¢éo 5.1.1. O bolhémetro € um dispositivo com
graduagao volumétrica onde se pode ter a relagéo entre o volume de solvente e o

tempo, conforme a equagéo (5.2).
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v

Qamb = —; | (5.2)

onde Qamb é a vazao em condi¢cdes ambientais em mL/min;

v é o volume em mL;

! é o tempo em min.

O volume percorrido por uma bolha, formada a partir de uma solugdo de
detergente, foi fixado em 50mL e, através de um cronémetro, marcava-se o tempo
necessario para que uma bolha percorresse tal volume.

Para obter o valor da vazdao massica, chamada aqui de vazao experimental

( Qexp), utilizou-se a relagéo entre o valor da vazao volumétrica (Q,,,;,) calculada

pela equacgao (5.2) e o valor de densidade, nas condi¢des émbientais, conforme a

equacao (5.3):

_ Qb
Pamb

Qexp (5.3)

onde Q,,, é a vazdo massica nas condigdes ambientais em g/min;

P.np € adensidade do solvente nas condigbes ambientais em g/mL.

5.3.3. Propriedades termodinamicas

As propriedades termodinédmicas, propriedades criticas e temperatura normal de
ebulicdo dos componentes presentes no extrato que nao estdo dipsoniveis na
literatura foram estimadas pelo método de contribuicdo de grupos. O- método
utilizado para a temperatura de ebulicdo e propriedades criticas foi 0 método de
Joback usando o programa desenvolvido por MULLER et alli (1995).
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O fator acéntrico foi estimado pela equagao (5.5) (REID et al., 1988):

log— -1 (5.5)

O extrato foi tratado como um pseudocomponente ja que as propriedades
termodinamicas da oleoresina foram calculadas a partir do seu perfil de
composicdo. Dessa forma, para a obtenc¢ao de suas propriedades fisicas utilizou-

se a regra de Kays.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no estudo da extragdo

supercritica da oleoresina de caléndula utilizando o CO, como solvente.

6.1. TESTES PRELIMINARES

Como citado no item 5.1.2, foram realizados testes preliminares de extragdo da
oleoresina de caléndula com CO, a alta pressao para estabelecer as condi¢des
de processo. Foram realizados 20 experimentos e os resultados prévios
permitiram entdo a definicdo da metodologia operacional de facil reprodutibilidade,
alto rendimento e adequada aos limites do equipamento.

Assim, a avaliagdo das curvas de extracdo obtidas em diferentes condi¢cdes de
temperatura e presséo permitiu a definicdo das seguintes condigbes de operagéo:
pressdo entre 120 e 200bar e temperatura entre 20 e 40°C. Estas condigdes
foram estabelecidas considerando-se diferengas na densidade do solvente e as
limitagcdes experimentais.

Com relagdo ao empacotamento do leito de sélidos, definiu-se a granulométria
das particulas de caléndula e a quantidade de matéria-prima visando obter alto
rendimento de extracdo. Os resultados demonstraram que a utilizacdo de uma
granulometria entre 20 e 32 mesh obtém-se maiores rendimentos do que aqueles
obtidos ao utilizar as flores de caléndula inteiras, pois a amostra moida apresenta
parte do soluto exposto na camada superficial do sdlido.

Além disso, foi determinado que a quantidade de caléndula m0|da necessaria
para formar o leito de sélidos era de 40g. Com essa quantidade néo foi verificada
a variagdo do comprimento do leito de particulas (compactacéo) devido a
pressurizagao do extrator.

Como citado no item 5.1.2, a separagdo da mistura soluto/solvente ocorre na
valvula micrométrica (VM), que promove a despressurizagao da mistura. Com isto
o solvente deixa de solubilizar o soluto ocorrendo a separagdo das fases.
Entretanto, a redugdo de pressao promove também a redugéo da temperatura,

podendo ocorrer o congelamento da VM e consequentemente o entupimento da
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linha. Assim, deve ser adaptada uma fita de aguecimento a VM para evitar este
congelamento e facilitar o escoamento do soluto para o tubo coletor (redugao da
viscosidade do mesmo).

A observagéo visual do extrato de caléndula indicou um produto viscoso de cor
amarelo queimado (quase marrom). Segundo dados encontrados na literatura
(LOGGIA et alli, 1994), a oleoresina de caléndula é formada principalmente por
terpenos, flavondides e esterbis, compostos com peso molecular maior que os
presentes na composi¢cao de dleos essenciais. Dessa forma, 0 aquecimento da
valvula micromeétrica deve garantir nado somente sua desobstrugao pela passagem
do solvente, mas também que os compostos extraidos ndo acumulem nas
paredes da tubulagéo. Isso ocorre porque o soluto é bastante viscoso, podendo
ser classificado como uma gordura, ja que a temperatura ambiente ele apresenta-
se no estado sélido, e também porque a maioria dos compostos identificados nos
extratos obtidos neste trabalho apresenta temperatura de fusao entre 169 e 238°C
(HANDBOOK, 1972). Levando em consideragao esses aspectos, utilizou-se uma
fita de aquecimento acoplada a um controlador, para que a temperatura
alcangada ficasse em torno de 200°C.

Para avaliar a influéncia do tempo estatico (TE), foram realizados experimentos
sem TE e com 3 e 6 horas de TE. Nessa avaliagdo notou-se que a utilizacdo de 3
horas de contato era suficiente para aumentar a solubilidade do soluto no solvente
e que esse aumento nao era proporcionalmente maior ao serem empregadas 6
horas de TE.

Durante o TE o solvente € mantido em contato com o leito por um tempo pré-
determinado. Isso auxilia no aumento do rendimento da extragdo porque o
equilibrio entre as fases pode ser alcancgado, a fim de diminuir o gradiente de
concentragao entre o soluto e o solvente.

As curvas de extracdo sao apresentadas em termos de massa de soluto por
massa de solido versus massa de solvente por massa de sélido.

As curvas apresentadas na Figura 6.1 mostram a influéncia do TE no processo de
extracdo da oleoresina de caléndula com CO; supercritico e foram obtidas em
condi¢bes de 120bar, 20°C e vazao de 1,72g/min. A curva superior foi obtida com

a utilizacéo de TE de 3 horas e a outra foi obtida sem a utilizagdo de TE.
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Figura 6.1 — Curvas de extragdo em condi¢cdes de pressao de 120bar, 20°C e
vazao de 1,72g/min sem tempo estatico e com 3 horas de tempo estatico

Comparando as duas curvas de extracdo pode-se observar que o rendimento esta
relacionado ao TE, o que indica a necessidade da utilizagao do tempo de contato
entre o leito de sélidos e o solvente para facilitar a solubilizagao do soluto.
Entretanto, ndo foi possivel observar mudanga no mecanismo de extragcédo pois as
curvas apresentadas foram obtidas para um tempo de extracao igual a 180min e,
dessa forma, para a curva obtida sem o TE, possivelmente o tempo necessario
para alcancar o final da taxa constante de extracao nao foi suficiente.

Assim, as demais curvas de extragcdo obtidas neste trabalho consideraram a
utilizagao de tempo estatico igual a 3 horas.

Foram realizados experimentos a fim de obter-se a faixa de vazao permitida pelo
equipamento. Essa faixa variou de 0,86 a 5,28g/min. Dentro desta faixa de vazéo
foi estabelecida a vazao adequada para a obtencéo da solubilidade do extrato de
caléndula em CO, supercritico e os valores de vazao de solvente entre 0,81 e
1,72g/min permitiram a obtencao de dados de solubilidade operacional.

Este estudo consistiu na construcdo de curvas de extragéo a fim de verificar a
variagdo da inclinagdo da curva na etapa de taxa constante de extracao (TCE)
com a vazao do solvente. A analise da inclinagao da curva durante a TCE permite
determinar o valor de vazao de solvente que garante a obtengdo da solubilidade

operacional. Esse parametro pode ser obtido empregando-se o0 método estatico
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ou o dindmico, entretanto, este ultimo é mais simples e mais barato. A
solubilidade operacional é a relagao entre a massa de extrato obtido e a massa de
solvente utilizado e, dessa forma, € obtida através da construgdo das curvas de
extracdo. Utilizando uma vazao de solvente que garante a saturacdo do solvente
na saida do extrator o valor a solubilidade operacional é obtido durante a taxa de
extracdo constante ja que nesta etapa da curva a massa de soluto obtido
permanece constante (RODRIGUES et alfi, 2000).

6.2. CARACTERIZAGAO DO LEITO DE SOLIDOS

A determinacdo das propriedades fisicas das particulas utilizadas para formar o
leito de sélidos ¢ feita a fim de caracteriza-lo, ja que sdo necessarias informacdes
relativas a didmetro de particula, densidade e porosidade para a aplicagdo da

modelagem matematica.

6.2.1. Diametro de particula

Como citado no item 5.2.1, a amostra das flores de caléndula moidas foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para determinar o
didmetro das particulas. As micrografias apresentadas na Figura 6.2 (@) e (b)
correspondem a amostra utilizada neste trabalho, amostra teste (mesh entre 20 e

32) com aumento de 15 e 60 vezes, respectivamente.
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Figura 6.2— Particulas de caléndula — micrografia da amostra teste com aumento
de 15 vezes (a) e com aumento de 60 vezes (b)

46



Resultados e Discusséo

Pela analise da Figura 6.2 pode-se perceber que as particulas de caléndula nio
apresentam uma forma esférica, como admitido na aplicagdo do modelo
matematico. Assim, o diametro de uma esfera equivalente, para caracterizacdo do

leito de sdlidos, é obtido conforme descrito no item 5.2.2.

Na Tabela 6.1 sdo apresentados os resultados de diametro de particula para a
amostra teste. S&o apresentados também valores de densidade real (picnometria

gasosa), densidade aparente e porosidade do leito.

Tabela 6.1 — Caracterizacao do leito de solidos, amostra teste

Amostra Diametro Densidade Densidade Porosidade
(mm) real aparente do leito
(g/cm’) (g/em’)
Teste 0,62 1,3099 0,3527 0,73

A densidade aparente é a relagdo entre a massa de caléndula utilizada para
formar o leito de solidos e o volume do extrator. Assim, inclui apenas os poros do
leito e ndo os poros do interior da particula. Através da relagdo entre as
densidades aparente e real obtém-se a porosidade do leito, conforme a equacéo
(5.1).

6.3. CURVAS DE EXTRAGAO

Foram realizados 5 experimentos para a obteng&o das curvas de extragéo a fim
de avaliar a influéncia das condi¢gdes operacionais, como pressdo, temperatura e
vazao na eficiéncia do processo. Essas curvas foram construidas a partir da
massa de soluto por massa de sélido versus a massa de solvente por massa de
solido (os dados experimentais sdo encontrados no Anexo VI) e serdo

apresentadas nos proximos itens.

47



Resultados e Discusséo

* 6.3.1. Influéncia da temperatura de operagdo

A influéncia da temperatura de operacao na extracdo da oleoresina de caléndula
foi investigada em condigbes de 20 e 40°C. A escolha por esses valores foi feita
para verificar a influéncia desse parametro em condigdes acima e abaixo da
temperatura critica do CO,. O objetivo foi verificar a influéncia da temperatura
quanto ao poder de solvatacdo do solvente que, como abordado no capitulo 3,
sofre influéncia da temperatura mediante dois mecanismos. O primeiro devido a
reducéo da densidade do solvente com aumento da temperatura e o segundo
com relagdo ao aumento da pressao de vapor do soluto com o aumento da
temperatura. Estes dois efeitos sdo contrarios e a influéncia da temperatura na
curva de extracao é ditada pelo efeito dominante sobre o poder de solvatagao do

solvente.

A Figura 6.4 apresenta duas curvas de extracdo para a condicdo de 200bar e

vazao de 2,96g/min e temperaturas de 20 e 40°C.

4,0
° ®
L 4
3,0 | ., °, ¢
3 e %
3 2,0 b ¢!
E“ o3
'T;; [ B 4
£ 0y e 40°C
1,0 | (’d‘. ¢ 20°C
0,0 I | r
0 20 40 60
(mslvjmsél) (g/g)

Figura 6.4 — Curva de extracao obtida a 200bar, temperatura de 20 e 40°C e.
vazao de 2,96g /min

Pode-se verificar que na condi¢do de temperatura de 40°C a inclinagédo da curva é

maior, indicando uma maior solubilizagéo do extrato. Entretanto, a densidade do

solvente € menor quando comparada a densidade a temperatura de 20°C. Dessa
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forma, acredita-se que o efeito da temperatura sobre o poder de solvatagéo teve
influéncia no sentido de aumentar a pressdo de vapor dos componentes da
oleoresina, principalmente pelo fato de que tal comportamento foi verificado na
condigao de presséo mais elevada utilizada neste trabalho (200bar).

Tal comportamento foi obtido por BRUNNER (1984), no processo de extracdo de
6leo de sementes de colza ao utilizar pressao de 750bar e temperatura de 41,5 e
81,7°C.

SUBRA et alli (1998) também verificaram esse comportamento ao utilizar oxido
nitroso na extracdo de B-caroteno em condicao de 37 e 57°C e pressao de
250bar.

6.3.2 Influéncia da pressao de operagao

A influéncia da presséao de operagdo na extracéo de oleoresina de caléndula foi.
avaliada e pode ser analisada pela Figura 6.5, onde a condicdo de temperatura é
igual a 40°C e vazao de 2,96g/min para pressdes de 120 e 200bar.
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z o .o
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(mg,/mgy) (9/9)

Figura 6.5 — Curva de extracdo obtida a 40°C, presséao de 120 e 200bar e vazéo
de 2,969/min
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Esses valores foram escolhidos porque se desejava avaliar a influéncia da
densidade no processo de extracao, ja que os compostos presentes na oleoresina
possuem alto peso molecular, conforme discutido no tépico 5.1.2, e se faz
necessaria a utilizagao de altos valores de densidade para a solubilizagao desses
compostos.

Na curva que corresponde a pressao de 200bar percebe-se um aumento na
solubilizagédo dos compostos, que é devido ao aumento do poder de solvatacdo

do solvente, que esta diretamente ligado a densidade do mesmo.

6.3.3. Influéncia da vazao de solvente

A influéncia da vazao do solvente pode ser observada na Figura 6.6, onde sao
apresentadas as curvas de extracdo obtidas a 200bar, 40°C e vazdes de
0,98g9/min e 2,96g/min.
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Figura 6.6 — Curva de extracdo obtida a 200bar, 40°C e vazdo de 2,96 e
0,98g/min

A figura acima indica que a vazédo do solvente néo influi na inclinagdo da parte
inicial da curva, referente a da taxa constante de extracdo (TCE). PITOL Fo.

(1999) analisou a influéncia da vazdo na dissolugéo de dleo de casca de laranja
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com CO, supercritico e os dados obtidos indicam que para diferentes valores de
vazao a inclinagdo da TCE néo sofre alteragao, de forma que o equill’brio entre as
fases é estabelecido instantaneamente. Entretanto, o autor utilizou um sistema
liquido, onde o soluto estava distribuido em um suporte inerte (esferas de vidro)
enquanto que neste trabalho parte do soluto esta contida no interior do sdlido,
mais especificamente nas células que ndo tiveram sua parede celular rompida
pela moagem. Entretanto, deve-se levar em consideragao a utilizagdo do tempo
estatico, conforme discussdo do item 6.1, que contribui para uma maior
solubilizacdo dos compostos e parece contribuir para o estabelecimento do
equilibrio.

‘No que diz respeito a etapa seguinte da curva (apés a TCE) SPRICIGO (1998)
sugere que o aumento do rendimento pode ter ocorrido pelo aumento da
velocidade do solvente (na condicdo de vazdo mais elevada) que diminui a
espessura do filme externo em torno das particulas, que € uma resisténcia a
transferéncia de massa, e pelo aumento do gradiente de concentragdo entre o
sélido e o solvente, ja que ha uma maior quantidade de solvente percorrendo o
extrator por unidade de tempo, 0 que aumenta a quantidade de extrato na saida

do extrator.

*
Em relagdo a determinacao da solubilidade, y , € necesséria a realizacdo de

experimentos para confirmar seu comportamento, a fim de avaliar a influéncia da
temperatura e pressao de operag¢ao. Assim, o valor de solubilidade utilizado neste
trabalho refere-se a um dado preliminar, onde as condigées operacionais foram
20°C, 120bar e vazao de 1,72g/min.

6.4. COMPOSICAO DA OLEORESINA DE CALENDULA

O conhecimento da composigédo da oleoresina de caléndula € importante para a
deﬁn,igéo das caracteristicas do sistema pseudobinario, formado por CO, e
oleoresina de caléndula (ver item 3.4). Esta caracterizagdo do sistema permite o
emprego de modelos mateméaticos para a predicdo das curvas de extragdo e a

conseqliente avaliagdo da eficiéncia do processo. Estes modelos matematicos
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tém como parametros, por exemplo, o coeficiente de transferéncia de massa e a
solubilidade, que podem ser definidos para o sistema pseudobinario.

Assim, para a identificagcdo e quantificacdo dos componentes presentes no extrato
de caléndula foram empregadas as técnicas de cromatografia gasosa e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, conforme
procedimento descrito no item 5.1.5.

Como citado anteriormente, a densidade do solvente afeta a capacidade do
mesmo solubilizar um ou mais componentes de uma mistura, assim, deve-se
avaliar a influéncia da densidade do solvente (temperatura e pressdao de
operacéo) e do tempo de extracéo no perfil de composigédo do extrato (oleoresina
de caléndula). '

6.4.1. Influéncia da temperatura de operagao

A influéncia da temperatura de operagcdo na composi¢do da oleoresina de
caléndula foi observada através da andlise de extratos obtidos em diferentes
condicbes de temperatura. Os resultados da analise cromatografica sao
apresentados na Figura 6.7, cujos cromatogramas sdo referentes a extratos
obtidos na condi¢cao de 120bar. O cromatograma da Figura 6.7 (a) foi obtido na
temperatura de 20°C, vazéo de 2,79¢g/min e tempo de extracdo de 300min; e a
Figura 6.7 (b) na temperatura de 40°C, vazao de 3,02g/min e tempo de extragéo
de 541min.
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Figura 6.7 (a) — Cromatograma obtido em diferentes condigbes de operacgao (a)
20°C, 120bar e vazéo de 2,79g/min (b) 40°C, 120bar e vazéo de 3,02g/min
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O extrato obtido na condigcao de maior densidade, Figura 6.7 (a), possui um perfil
de composi¢ao mais rico, pois apresenta um maior nuimero de componentes.
Entretanto, deve-se levar em consideragao que esse cromatograma é relativo a
uma condig¢éo operacional na qual foi utilizada uma menor vazéo de solvente, que

promove maior solubilizagdo do extrato.

Em relacdo a quantidade relativa dos compostos presentes, a Figura 6.7 (b)
demonstra possuir apenas dois compostos com tempo de retencdo abaixo de
25min, como pode ser observado no Anexo |IV.1. Dessa forma, a quantidade
relativa de compostos com tempo de reteng¢ao acima de 25min é menor na Figura
6.7 (a), mas deve-se levar em consideragao que este extrato apresenta um maior
numero de compostos e aqueles com tempo de retengcdo acima de 25min

possuem uma quantidade relativa expressiva.

A presenca de apenas dois compostos com tempo de retengéo inferior a 25min na
Figura 6.7 (b) pode ser explicado pelo fato que o mesmo é representativo de uma
fracdo que foi obtida em um maior tempo de extracdo e, provavelmente, outros
compostos, tais como aqueles presentes no cromatograma da Figura 6.7 (a), ja

haviam sido esgotados.

6.4.2. Influéncia da pressao de operagao

A influéncia da pressdo de operagdao sobre a composicdo do extrato é
apresentada na Figura 6.8 para a condicdo de 20°C. Os cromatogramas
apresentados sao referentes a extratos obtidos na condicdo de 120bar e
3,99g/min e na condicdao de 150bar e 5,28g9/min, Figuras 6.8 (a) e (b),
respectivamente. As amostras representam o extrato total obtido em cada
extracdo para tempo de extracdo de 7 e 10 horas e consumo de CO, de 1600 e
2900g, respectivamente.
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Figura 6.8 — Cromatogramas obtido em diferentes condicbes de operacéo (a)
120bar, 20°C e vazéo de 3,99g/min (b) 150bar, 20°C e vazéo de 5,28g/min
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Pela analise da figura acima é possivel perceber que os perfis de composicédo séo

semelhantes, mesmo utilizando diferentes valores de vazéao.

A composicdo dos extratos em relagéo ao tempo de retencdo demonstra que o
extrato da Figura 6.8 (b) possui menor quantidade relativa de compostos com
tempo de retencdo menor que 25min. Em relagdo aos compostos de maior tempo
de retengao, acima de 25min, o perfil de composicao desse extrato possui uma
maior quantidade relativa, que parece indicar que o aumento da pressdao aumenta
a extracdo de compostos de maior peso molecular (compostos com maior tempo

de retencgéao) (ver Anexo IV.2).

6.4.3. Influéncia do tempo de extragao

Ao longo da extracao, a composicao do extrato pode sofrer variagdes, pois pode
ocorrer 0 esgotamento de determinados componentes da mistura com o tempo de
processo, além da solubilizagao de “novas” substéncias com o aumento do tempo
de contato entre as fases. Essa influéncia do tempo de extragcdo no perfil de
composicdo do extrato pode ser avaliada com a analise de fracbes do extrato

obtidas em diferentes tempos de extragéao.

Dessa forma, foram analisadas duas amostras de um extrato de oleoresina de
caléndula obtido na condigao de 20°C , 200bar, vazao de 3,00g/min e diferentes
tempos de processo. A primeira fragcao foi coletada no tempo igual a 100 minutos
de extracdo, que corresponde a um extrato representativo na taxa constante de
extfagéo, e a segunda fracdo no tempo de 360 minutos de processo,
correspondendo ao tempo de taxa decrescente. A Figura 6.9 apresenta os
cromatogramas (a) e (b) para as fragoes 1 e 2, respectivamente.
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Figura 6.9 — Cromatogramas de um extrato em diferentes tempos de extracéo (a)
primeira fragéo (b) segunda fracéo
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Pela analise dos cromatogramas percebe-se que os compostos apresentam-se
em maior numero na primeira fragdo. Isso deve-se ao fato de que a mesma é
formada pelo extrato que solubilizou-se no solvente, tendo em vista a utilizagdo do
tempo estatico. Também pode-se verificar que o perfil dessa primeira fragéo

apresenta alguns componentes que nao estdo presentes na segunda fracéo.

Em relagdo ao cromatograma da segunda fracdo sabe-se que o solvente
permanece um tempo menor em contato com o leito, apenas o suficiente para que
percorra todo o comprimento da coluna. Dessa forma, o tempo decorrido é inferior
a 3 horas (utilizado como tempo estético) e a caracteristica dos compostos que
puderam ser solubilizados é diferente. Outro fator a ser considerado € que os
compostos com menor tempo de retengdo podem ter-se esgotado durante o

periodo considerado para a retirada de amostras.

VA guantidade relativa dos compostos com tempo de retencao acima de 25min é
maior na fragao apresentada na Figura 6.9 (b), mas isso ocorre porque existem
poucos componentes, apenas dois, com tempo de retencado abaixo de 25min
nessa fracao. A composigcéo das duas fragdes € apresentada no Anexo IV.3 onde

sdo apresentadas essas observacdes.

6.4.4. Identificagcao de componentes na oleoresina de caléndula

Com base nos aspectos discutidos anteriormente, a composigdo da oleoresina de
caléndula para efeito de caracterizagéo do sistema foi considerada constante em
relacao as condigdes de temperatura e pressao, porém, variando com o tempo de

extracao.

Como discutido no item 3.2.3, a etapa de taxa constante de extracao representa
de 50 a 70% do total de extrato. Assim, considerou-se a composi¢do da
oleoresina obtida no inicio do processo de extragdo, que representa a etapa de
taxa constante de extracdo (DEAN & KANE, 1993; FERREIRA, 1996; FERREIRA
et alli, 1999).
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Na Figura 6.10 é apresentado o resultado da analise cromatografica acoplada a
espectrometria de massas para um extrato obtido durante a taxa de extracédo
constante em condi¢coes de 188bar e 20°C. O perfil de composicdo deste extrato
foi considerado padréo e utilizado para a identificagdo dos compostos de outros
extratos, a fim de calcular as propriedades fisicas e de transporte da oleoresina

de caléndula.

i lddod W‘“’“Mj” L

1 T T T T
200 600 800 1000 1200

10,66 17.33 24.00 3086 37.33 44.00
Tempo de reteng3o (min]

Figura 6.10 — Cromatograma obtido na analise de CG - EM

O cromatograma apresentado na figura indica os diversos picos (componentes)
obtidos. Desses, foram selecionados 19 componentes como sendo os mais
representativos do extrato. O espectro de massas individual de cada pico foi

comparado com um banco de dados, como citado no item §.1.5.

A pesquisa realizada através do banco de dados para a identificacao dos
componentes da oleoresina de caléndula foi baseada em dados encontrados na
literatura acerca dos componentes encontrados em extratos obtidos por extracéo

supercritica e extragcao convencional.

O trabalho publicado por LOGGIA et alli (1994) refere-se a triterpenos,
componentes de alto peso molecular (acima de 400), como o faradiol, taraxasterol
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e calenduladiol. Ja o trabalho de RONYAI et alli (1998) faz referéncia a
componentes presentes na fracdo que representa a composicdo de oleo
essencial, em quantidades muito pequenas de y—muroleno e 3&-cadinol e

triterpenos, como lupeol e p—amirina, além dos ja citados anteriormente.

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os componentes identificados da oleoresina de
caléndula com as respectivas formulas estruturais e massas moleculares. A

estrutura quimica dos componentes € apresentada no Anexo lll.

Tabela 6.2 — Componentes identificados na oleoresina de caléndula

Picos Componentes Formula Mol |
estrutural (g/gmol)
4 Acido caprilico CsH1602 144
8 Docosano 2, 21 dimetil C24Hso 338
9 Docosano 11 butil CosHs4 366
10 Heneicosano 11 pentil CaeHs4 366
13 ' 1 Heptacosanol C27Hs60 396
14 Estigmasterol Ca29H4s0 412
15 Eritrodiol C30Hs5002 442
16 Taraxasterol , C30Hs5002 442

A comparacgao feita entre os espectros de massas existentes no banco de dados
e os obtidos para cada pico pode, muitas vezes, tornar-se dificil, tendo em vista
que se utiliza um banco de dados com milhares de componentes e pode-se
encontrar varios compostos com espectros de massas semelhantes. Essa
. dificuldade foi encontrada na identificacdo dos compostos referentes aos picos 8,
10 e 13 €, como era necessario identificar o maior nimero possivel de compostos,
assumiu-se que os compostos que apresentaram maior semelhanga entre os
espectros de massas do banco de dados e os espectros de massas dos

componentes da oleoresina de caléndula seriam considerados para o calculo das
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propriedades fisicas e de transporte da oleoresina (propriedades criticas,

temperatura normal de ebuligéo e volume molar).

Mesmo com a consideracao feita em relacdo aos compostos dos picos 8, 10 e 13,
muitos compostos nao foram identificados. Dessa forma, foi feita uma analise dos
tempos de retencdo dos compostos e considerou-se que seriam agrupados em
classes. Cada classe seria avaliada como sendo representativa de um composto
identificado que tivesse um tempo de retencdo semelhante. Assim, compostos
como o faradiol, que possivelmente esta presente no extrato, seriam considerados
através da avaliagdo das classes. Através dessa analise, os compostos nao
identificados foram agrupados em quatro classes. Os resultados obtidos s&o
apresentados na Tabela 6.3 juntamente com o composto representativo de cada

uma das classes.

Tabela 6.3 — Classes de compostos nao identificados presentes na
oleoresina de caléndula

Classes Tempo de retengao Composto representativo
1 . Menor que 20min Acido caprilico
2 Entre 23 e 30min Docosano 2, 21 dimetil
3 Entre 30 e 33min 1 — Heptacosanol
4 Maior que 36min Taraxasterol

Finalmente, com essas consideragdes pode-se obter o perfil de composi¢éo da
oleoresina de caléndula obtida na condigdo de 120bar e 20°C. Esses dados sao
apresentados na Tabela 6.4 para o cromatograma apresentado na Figura 6.10,
que representa o extrato obtido com alta densidade do CO;, para permitir a
identificagcdo do maior nimero de componentes possivel. Na tabela também séo
apresentadas as fragbes molares dos componentes que foram identificados tendo
em vista o conhecimento da area dos picos de cada componente e seus pesos

moleculares.
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Tabela 6.4 — Composicao da oleoresina de caléndula

Componente Xi
Acido caprillico 0,2337
Docosano 2, 21 dimetil 0,0709
Docosano 11 butil 0,0040
Heneicosano 11 pentil 0,0052
1 Heptacosanol 0,0193
Estigmasterol 0,0159
Eritrodiol 0,0442
Taraxasterol 0,0316
Classe 1 0,1173
Classe 2 0,2361
Classe 3 0,1455
Classe 4 0,0761

6.5. METODO CONVENCIONAL E EXTRAGAO SUPERCRITICA

A técnica de extracdo com solvente a alta pressao foi comparada com processos
convencionais de extracdo em relagéo a varaveis como rendimento de processo e

composigcao do extrato.
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6.5.1. Rendimento

O processo convencional de eXtragéo de compostos presentes na caléndula é a
maceracgao a frio das flores, evitando, assim, a degradacgéo térmica dos mesmos.
As flores sdo mantidas em contato com o solvente de forma a permanecerem
submersas, sendo utilizados em torno de 1000g de amostra e aproximadamente 7
dias de extracdo. Os solventes normalmente utilizados sédo o diclorometano, o
hexano e o butanol, que sao renovados a cada 24 horas.

Na Tabela 6.5 sdo apresentados os rendimentos obtidos por VOLPATO (1999)
com os diferentes solventes utilizados na maceracdo e os resultados obtidos
neste trabalho com a utilizagdo da extrégéo supercritica. Cabe salientar que na
extracdo supercritica ndo foram obtidos extratos totais, ou seja, o tempo de
extracdo nao foi suficiente para alcancar a taxa nula de extragao, ja que se que

necessita de um tempo de extracao muito longo.

Tabela 6. 5 — Rendimentos para diferentes técnicas de extracdo e solventes

Extragdo convencional’ Extragdo supercritica?
Solvente Rendimento Condigoes Rendimento
(% mgi/Mssiido) (bar [ °C) (% mg/Mssiido)
Diclorometano 0,26 120/ 20 2,63
Hexano 0,08 120 /40 2,85
Butanol 0,79 200/ 20 3,31

! dados obtidos por VOLPATO (1999)
2 este trabalho

Os dados apresentados por VOLPATO (1999) diferem dos resultados obtidos por
RONYAI et alli (1998), ja que, segundo esse autor, o extrato alcodlico apresentou
um rendimento oito vezes maior que o extrato supercritico, utilizando valores de
densidade entre 885 e 944kg/m°. Entretanto, a qualidade do extrato alcodlico é
inferior, porque ocorre a extragdo de compostos indesejaveis, tais como

compostos que nao possuem atividade terapéutica.
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6.5.2. Comparagao da composigdo do extrato

O método utilizado na extragdo da oleoresina de caléndula influi na composicéao
do extrato obtido. Isso pode ser observado pela Figura 6.11 (a) e (b), onde sdo
apresentados os cromatogramas de dois extratos obtidos por extracao
convencional utilizando como solvente hexano e diclorometano, respectivamente.
Os cromatogramas apresentados na Figura 6.11 foram obtidos conforme o
procedimento descrito no item 5.1.5 e sao referentes a extratos obtidos pelo

Laboratério de Estrutura e Atividade do Departamento de Quimica da UFSC.
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Tempo de reteng3o (min]

Figura 6.11 — Cromatogramas obtidos por extracdo convencional utlllzando
diferentes solventes (a) hexano (b) diclorometano

Como pode ser observado nestas figuras, os componentes obtidos apresentam
tempo de retencéo entre 15 e 30 minutos diferentemente dos extratos obtidos
com CO, (Figura 6.8), que tem maior concentracdo de picos com tempo de

retencédo acima de 25 minutos.
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A diferenca no perfil de composicéo desses extratos deve-se ndo s6 a presenga
de diferentes componentes, mas também as suas quantidades relativas em

fungdo do tempo de retengédo, como pode ser observado no Anexo IV.3.

6.5.3. Hiperplasia benigna de prostata (HBP)

Amostras de extrato de caléndula obtido com fluido supercritico a 120bar e 20°C
foram submetidas a analise “in vivo” para verificar sua atividade contra a
hiperplasia benigna de préstata (HBP). Resultados preliminares tem indicado alta
eficiéncia contra essa disfungéao (YUNES et alli, 1999).

Também existem medicamentos disponiveis comercialmente que sao indicados
para o tratamento da HBP, como o Permixon®. Esse medicamento é obtido por
extracdo supercritica de uma planta chamada Serenoa repens. O cromatograma
desse medicamento é apresentado na Figura 6.12 e foi obtidd pelo Laboratdrio de

Estrutura e Atividade do Departamento de Quimica da UFSC.

SO

5 10 15 20 25 30 35 40
. Tempo de reteng3o (min)

Figura 6.12 — Cromatograma obtido por extragcdo supercritica a partir da Serenoa
repens, Permixon®
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Ao comparar o perfil de composi¢gao dos extratos obtidos neste trabalho com o
cromatograma da figura acima se percebe grande variagdo, inclusive no nimero
de compostos presentes. Na Figura 6.12 pode-se perceber que o extrato
comercial apresenta muitos componentes com tempo de retencdo entre 12 e 25
minutos e, assim como em relagdo aos compostos presentes em extratos obtidos
por extracdo convencional, a maior diferenca esta na presenga de compostos de
maior peso molecular.

Na Tabela 6.6 é apresentado o perfil de composi¢cao do Permixon® encontrado na
literatura e embora ndo seja referente ao cromatograma apresentado na Figura
6.12 pode-se perceber a presenca de varios acidos graxos e de alcoois de cadeia
longa (BOMBARDELLI & MORAZZONI, 1997). |

Tabela 6.6 — Composigcéo do extrato obtido por extragcao supercriitica da Serenoa
repens (BOMBARDELLI & MORAZZONI, 1997)

Compostos Quantidade (%)
Acido caprilico ' 1,3
- Acido caprico 1,8
Acido laurico 24,0
Acido miristico 11,6
Acido palmitico 8,7
Acido estearico 1,4
Acido oleico 33,2
Acido linoleico 3,6
Acido linolénico 0,7
Campesterol 0,0067
Estigmasterol 0,024
BQSitosteroI 0,21
Hexacosanol 0,018
1=Octacosanol | 0,19
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A comparagdo entre a composicdo dos extratos supercriticos obtidos de
diferentes plantas, Tabelas 6.4 e 6.6, demonstra que a composicao dos extratos é
bastante diferente e, assim como o extrato comercial, o extrato obtido a partir da
caléndula também apresenta atividade contra a HBP (YUNES et alli, 1999). Os
testes que demonstraram a atividade contra a HBP em ratos foram realizados

com um extrato obtido a 20°C e 120bar pelo Departamento de Quimica da UFSC.

6.6. PROPRIEDADES FiSICAS DO EXTRATO DE CALENDULA

Com a identificagdo da composicdo da oleoresina de caléndula € possivel é
determinagcdo de suas propriedades fisicas baseada nas caracteristicas dos
componentes puros. As propriedades de interesse sdo a temperatura normal de
ebulicdo (T,), propriedades criticas e fator acéntrico, que sao utilizadas pelo
programa VLMU.bas para a obtencdo do valor da densidade da oleoresina. A
determinagado dessas propriedades foi realizada baseada no perfil de composigcéao
de um extrato obtido a 20°C e 120bar ja que foi constatada uma pequena variagao
do perfil de composicao dos extratos. Assim, o perfil de composicao desse extrato
(apresentado na Figura 6.8 (a)) foi obtido comparando o perfil do extrato adotado
como padrao para a identificacdo de compostos (Figura 6.10), conforme o item
6.44.

6.6.1. Propriedades criticas e temperatura de normal de ebuligdo

A temperatura normal de ebulicdo, assim como as propriedades criticas dos
componentes da oleoresina de caléndula foram preditas pelo método de
contribuicdo de grupos de Joback e na Tabela 6.7 sdo apresentados os valores
calculados para estas propriedades, sendo T, a temperatura normal de ebuligdo,

T. a temperatura critica, P. a pressao critica e V. o0 volume critico.
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Tabela 6.7 - Propriedades criticas e temperatura normal de ebulicao dos
compostos presentes na oleoresina de caléndula

Composto To T Pc Ve

(K) (K) (bar) (cm*/mol)
“Acido caprilico 527,95 712,79 27,79 507,50
Docosano 2, 21 dimetil 747 g4 918,49 8,14 1397,50
Docosano 11 butil 793 84 971,96 7.28 1485,50
Heneicosano 11 pentil 793,84 971,96 7,28 1485,50
1 Heptacosanol 909,34 1126,29 7,23 1566,50
Estigmasterol 923.99 1131,54 8,94 1442,50
Eritrodiol 1052,30 1304,02 9,20 1559,50
Taraxasterol | 955,95 1225,19 9,01 943,50

Assim, para um eficiente controle da temperatura da valvula micrométrica (VM) foi
utilizada uma fita de aquecimento que foi regulada para manter a temperatura da
VM em torno de 200°C, tendo em vista os valores da temperatura de fusao e de

ebulicdo dos compostos presentes no extrato.

Conhecendo as propriedades das espécies quimicas que compdem a oleoresina
€ possivel avaliar as propriedades do extrato com base na sua composigéao,
conforme a Tabela 6.4. Assim, com as caracteristicas individuais dos compostos e
a composicao da oleoresina pode-se determinar as propriedades do extrato de
caléndula. Os resultados sao apresentados na Tabela 6.8 e foram obtidos

utilizando a regra de Kays.
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Tabela 6.8 - Propriedades criticas e temperatura normal de ebulicdo da
oleoresina de caléndula

Tb Tc Pc vc
K (K) (bar) (em’® mor”)

Oleoresina 736,32 934,51 15,03 1072,54

6.6.2. Fator acéntrico

O fator acéntrico de cada composto foi estimado utilizando a equacgéo (5.5) e os
valores obtidos s&o apresentados na Tabela 6.9. Nesta tabela também é
apresentado o valor do fator acéntrico que representa o extrato de caléndula,

conforme composic¢ao da Tabela 6.4.

Tabela 6.9 — Fator acéntrico dos componentes e da oleoresina de caléndula

Composto ®
Acido caprilico 0,76
Docosano 2, 21 dimetil 0,70
Docosano 11 butil 0,64
Heneicosano 11 pentil 0,64
1 Heptacosanol 0,53
Estigmasterol 0,80
Eritrodiol 0,72
Taraxasterol 0,44
Oleoresina 0,67
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Com os dados apresentados nas Tabelas 6.8 e 6.9 & possivel empregar a
equacéao de Peng—Robinson, utilizando o programa VLMU.bas, para determinar a
densidade da oleoresina de caléndula. Os valores de densidade do solvente e da
oleoresina de caléndula nas condigcbes operacionais empregadas séo

apresentados na Tabela 6.10.

Tabela 6.10 — Densidade do solvente e da oleoresina de caléndula nas
condi¢des operacionais empregadas

Condigbes operacionais Psolvente Poleoresina
(°C I ban) | (kg/m®) (kg/m®)
20/120 863 838
40/120 665 835
20/200 951 840

40 /200 829 837

6.7. MODELAGEM DAS CURVAS DE EXTRAGAO

As curvas de extragdo obtidas para varias condigbes de operagdo podem ser
modeladas utilizando diferentes métodos. O modelo de transferéncia de massa
empregado para a descricdo das curvas de extragcao da oleoresina de caléndula
com CO; supercritico foi apresentado por SOVOVA (1994), utilizando o modelo de
Lack (1985), que considera o coeficiente de transferéncia de massa na fase

solvente para descrever toda a curva de extragao (ver capitulo 4).
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6.7.1. Condigoes de operagdo das curvas modeladas

Para a modelagem da curva é necessario conhecer os valores de algumas
variaveis do processo, como a velocidade superficial. A Tabela 6.11 apresenta as

condi¢des operacionais das curvas modeladas.

Tabela 6.11 — Condi¢bes de operagdo da curvas de extragéo

Ensaio T P p Q U v
(K) (bar)  (kg/m®) (g/min) (m/s) (m/s)
53 313,15 200 829 2,96 8 x 10° 1,2x 10
55 293,15 200 951 3,00 7x10° 1,0 x 10™
57 293,15 120 863 2,79 7 x10° 1,1 x 10
62 313,15 200 829 0,98 2x10° 3x10°

O valor da solubilidade operacional para o sistema caléndula/CO, é necessario
para a modelagem das curvas de extragao. Esse dado foi obtido na condigcao de
20°C e 120bar e vazao de 1,72g/min a partir da etapa de TCE. A vazéo utilizada
esta dentro da faixa estabelecida para a determinacédo da solubilidade, conforme
os resultados dos testes preliminares (item 6.1). O valor obtido é igual a
0,0079goleresina/gsolvente e foi considerado constante para a faixa de densidade
utilizada devido a limitagdes experimentais ja que o tempo necessario para as

extragoes foi bastante longo (acima de 14 horas).

O valor de solubilidade obtido neste trabalho é menor que os valores reportados
na literatura para diferentes solutos. FERREIRA (1996) obteve valores maiores de
solubilidade de dleo essencial de pimenta-do-reino, em geral uma ordem de
grandeza maior, para a faixa de densidade entre 656 e 975kg/m’. Essa diferenga
deve-se ao fato de que a estrutura dos compostos presentes na oleoresina de

caléndula é diferente daquela dos compostos presentes em dleos essenciais.
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Como mencionado anteriormente, os diferentes extratos de caléndula obtidos em
condicbes variadas de temperatura e pressdo apresentam compostos de alto
peso molecular, como aqueles com estruturas triterpénicas (ver Anexo lll). Esta
caracteristica da oleoresina pode justificar os baixos valores encontrados para a

solubilidade do extrato de caléndula em CO; supercritico.

6.7.2. Determinagao das variaveis do modelo

A determinagdo dos valores de e O, x, e x, é fundamental para realizar a

modelagem das curvas de extragéo segundo o modelo apresentado por SOVOVA
(1994).

O valor de O representa a massa de soluto extraivel em uma dada condicédo de
operagéo. Segundo os dados de RONYAI (1998), que estudou a extragdo do
extrato de caléndula com CO; supercritico na faixa de densidade de 885 a
944kg/m3, a massa de extrato obtido representa em torno de 5% da massa de
s6lido. Dessa forma, relacionou-se a massa de sdlido utilizada nas extragdes com
o valor de rendimento apresentado por RONYAI e obteve-se a massa de soluto
extraivel, para extratos obtidos em uma faixa de densidade entre 830 a 952kg/m>.

Assim, o valor de x, foi obtido pela relagao entre a massa de soluto extraivel e a

massa de soélido inerte, que € a massa de sdélido menos a massa de soluto

extraivel.

O valor de x, foi obtido igualando as expressdes de 7 e 7, (equacéo 4.8),

utilizando o valor do tempo igual ao o tempo da taxa constante de extracao (TCE)

representado pela parte inicial da curva. Esse procedimento estd baseado na

definicdo - de 7, , que representa o inicio do periodo de extragdo com taxa

decrescente, ou seja, a partir do final da TCE.

Como o modelo prevé o emprego de trés equacgdes que descrevem as diferentes

etapas da curva de extragdo (equacdo (4.10)), necessita-se definir os pontos
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experimentais que sao utilizados em cada etapa do ajuste. Isso é feito através do

calculode 7 e 7, , de acordo com as equagdes (4.8).

No modelo apresentado para a descricdo das curvas de extragdo € necessario

conhecer o valor do parametro &, que avalia a influéncia da difusdo durante a

extragao do soluto, podendo ser ajustado aos dados experimentais.

Na primeira etapa da curva, a etapa de TCE, o coeficiente global de transferéncia
de massa é ajustado aos pontos experimentais pois representa o coeficiente de
transferéncia de massa da fase solvente que é definido na etapa de TCE
(FERREIRA, 1996). Nas etapas seguintes, apenas o valor do parametro k é
ajustado. Esse procedimento foi adotado para evitar a predicdo do coeficiente

global de transferéncia de massa, ja que através da determinagao experimental

necessita-se determinar o valor da area efetiva de transferéncia de massa, a,.

Conforme o capitulo 4, foram determinados os valores das varidveis a serem

utilizadas no modelo.

O valor de X, foi igual a 5,26x1 02Gsoluto extraive/Jsslido inerte Para as diferentes curvas

de extragao modeladas. Os valores das demais variaveis estdo em fungdo do
valor do coeficiente global de transferéncia de massa e a expressdo de cada

variavel é apresentada no Anexo V.1.

6.7.3. Resultados da modelagem das curvas de extragao

Nas Figuras 6.13 e 6.14 sdo apresentadas as curvas resultantes do modelo
empregado e os dados experimentais (as condicbes de operagao foram
apresentadas na Tabela 6.9 e os dados obtidos pelo modelo sao apresentados no
Anexo VII.1). As curvas sao apresentadas em fungao da massa de extrato obtido
relativo a massa de sélido inerte contra o tempo de extragao, assim, os eixos

referem-se a e versus t .
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Figura 6.13 — Dados experimentais e curva resultante do modelo para trés
condigbes de operacgdo (a) 20°C e 120bar e vazéo de 2,79g/min; (b) 40°C, 200bar
e vazao de 2,96g/min
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Figura 6.14 — Dados experimentais e curva resultante do modelo para trés
condi¢bes de operacéao (a) 20°C e 200bar e vazao de 3,00g/min; (b) 40°C, 200bar
e vazao de 0,98g/min
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Pela analise das Figuras 6.13 e 6.14 pode-se perceber que o ajuste dos
parametros produziu bons resultados, principalmente na terceira etapa da curva.
" Isso se deve a realizagcao do ajuste aos dados experimentais. No que diz respeito
a porgdo que representa a taxa constante de extracdo, os melhores resultados
foram obtidas para a curva (a) da Figura 6.13, pois o valor de solubilidade
utilizado na modelagem foi obtido para mesma condi¢édo de operacéo utilizada na

obtengdo dos dados experimentais dessa curva, ou seja, 120bar e 20°C.

Os valores do parametro &k e do coeficiente global de transferéncia de massa que
para as diferentes curvas de extracdo foram obtidos pelo ajuste aos dados

experimentais sédo apresentados na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 — Valores obtidos da parametro k& e do coeficiente global de
transferéncia de massa pelo ajuste aos dados experimentais

Condigoes operacionais Curva k | kvy
(°C/ bar) (kg/m?® s)
20/120 6.13 (a) 4,8x10* 6,401 x 1072
40/200 6.13 (b) 6,2659 x 10 8,841 x 107
20 / 200 6.14 (a) 2,4721 x 10 1,104 x 10™
40 / 200° 6.14 (b) 4,7638 x 10 3,455 x 102

! baixa vazao

Ao compararmos os valores obtidos para curva (b) da Figura 6.13 e para curva (a)
da Figura 6.14, onde pode ser avaliada a influéncia da densidade no processo de
extragdo, nota-se que o coeficiente global de transferéncia de massa possui um
valor maior para a condigdo de maior densidade, neste caso a curva (a) da Figura
6.14. Isso ocorre devido ao maior poder de solvatagéo do solvente, fazendo com
que a quantidade de massa transferida da fase solida para a fase fluida seja

maior.
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Ao avaliarmos o valor do parametro k nas curvas citadas anteriormente percebe-
se a influéncia da densidade do solvente no mecanismo de difuséo, ja que esse
parametro avalia justamente a predominéncia do mecanismo difusional no interior
da particula durante o processo de extracdo. Pelos dados obtidos, verifica-se que
a difusdo é mais influente na condicao de menor densidade ja que ha uma
diminuicdo do poder de solvatagcdo, fazendo com que ocorra menor taxa de

transferéncia de soluto, presente no interior do solido, para a fase solvente.

Analisando os dados obtidos nha modelagem da curva (b) das Figuras 6.13 e 6.14
pode-se avaliar a influéncia da vazao ja que foram obtidas para mesma condigéo
de temperatura e pressdo. No que diz respeito ao coeficiente global de
transferéncia de massa, os valores obtidos estdo em desacordo, porque para a
menor vazao (Figura 6.14) o valor do coeficiente € menor. Esse comportamento &
contrario ao esperado, porque para baixas vazdes, 0 solvente sai do extrator
saturado em soluto, o que parece nao estar ocorrendo. Entretanto, no que diz
respeito a eficiéncia do modelo, os dados obtidos concordam com os dados
experimentais, ja que o comportamento obtido ao variar a vazao do solvente foi
de que a menor vazéo produz um rendimento menor em soluto. Isso pode ser
evidenciado pela Figura 6.6 (item 6.3.3), onde as curvas experimentais referentes

a esses dois experimentos sdo apresentadas.

Ja em relacéo ao parametro k, os valores obtidos concordam com os valores
esperados, ja que para a menor vazao e influéncia da difusao € menor pois como
o solvente tem um maior tempo de contato com o leito de sélidos, a difusao torna-

se menos importante na eficiéncia global do processo.

Na tentativa de avaliar a influéncia da vazdo em conjunto com a influéncia da
densidade, a curva (a) da Figura 6.13 e a curva (b) da Figura 6.14 podem ser
analisadas, mesmo que a diferenca de densidade entre esses dois experimentos

seja pequena.

O valor de coeficiente global de transferéncia de massa apresenta um valor maior
para a curva (a), que foi obtida para uma condigédo de maior vazdo, mas por outro
lado, o poder de solvatagdo do solvente € maior, devido a maior densidade, que
parece compensar o efeito da vazdo. Também se deve considerar que os dados

experimentais obtidos para avaliar a influéncia da vazéo indicam que para uma
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maior vazao o rendimento em soluto € maior para uma mesma massa de
solvente, apds a taxa constante de extracao, que acarretaria em um valor maior

do coeficiente de transferéncia de massa.

Em relagdo ao parametro k, o valor obtido para a curva (a) é menor, que
concorda com o efeito esperado pela influéncia da densidade, mas esta em

desacordo com o valor esperado levando-se em conta a influéncia da vazao.
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7. CONCLUSOES

Apés o estudo da extragdo de oleoresina de caléndula com CO, supercritico em

diferentes condigbes de operagao chegou-se as seguintes conclusdes:

>

A utilizagao do tempo estdtico aumenta a solubilizagdo dos compostos

presentes na oleoresina de caléndula;
A variagdo de densidade do solvente afeta o rendimento da extragao;

O perfil de composicdo do extrato varia com o tempo de extracdo e a

temperatura e pouca variagao foi observada em relagao a presséo;

O perfil de composicao do extrato varia de acordo com o método de extragéo

empregado, extragdo supercritica e convencional;
O mecanismo difusional € importante na descricdo das curvas de extragao;

O valor do coeficiente global de transferéncia de massa ajustado é maior para

maiores densidades do solvente e menor para condigoes de vazao menores.



8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
» Avaliagdo da influéncia da vazdo de solvente a fim de obter o valor
experimental de kw;

» Determinagdo do valor da solubilidade operacional ( y*) para diversas

condi¢bes de operagao (temperatura e pressao);
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ANEXOS

ANEXO | - PROPRIEDADES FiSICAS DO DIOXIDO DE CARBONO

Temperatura crl'ticé —304,15K
Pressao critica — 73,8bar
Temperatura normal de ebuligao — 194,65K

Fator acéntrico — 0,225

ANEXO Il -ESQUEMA DA UNIDADE DE EXTRAGAO SUPERCRITICA

| | Transdutor
I: de pressso
A
\ZVG |
[ X J
Tanque l:l I:l Extrator
pulmao - — [e]o]
[ee]
N\ O O /| 3 Banho termostatico
I
Bomba
VvV
W =
l—l Bolhdmetro
o . | Banho de gelo
m Banho termostatico
Cilindro CO,

N

Figura 1.1 — Unidade de extragcéo supercritica (LABTERM)
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ANEXO Ill - ESTRUTURA QUIMICA DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS NA
OLEORESINA DE CALENDULA

Docosano 2, 21 dimetil
MOL - 338g/gmol

FORMULA QUIMICA — Cu4Hso

CH

CH

Docosano 11 butil

MOL - 366g/gmol
FORMULA QUIMICA — CygHs4

CH
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Heneicosano 11 pentil

MOL — 366g/gmol
FORMULA QUIMICA — Cy6Hss

CH

1 Heptacosanol

MOL - 396g/gmol
FORMULA QUIMICA — CxgHs4

NS T N N N e N N N e
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Estigmasterol

MOL - 412g/gmol
FORMULA QUIMICA — Cy9H4s0

OH

Eritrodiol

MOL - 442g/gmol
FORMULA QUIMICA — C3oHs002

OH

OH
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Taraxasterol

MOL — 442g/gmol
FORMULA QUIMICA — C3Hs00-

38}

OH
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ANEXO IV - TABELAS DE PERFIL DE COMPOSIG[\O

ANEXO IV.1 - Tabela de composi¢cao de extratos obtidos em diferentes

cohdigées de temperatura

Tabela IV. 1 -~ Composicdo de extratos supercriticos obtidos em diferentes
condig¢des de temperatura

Figura 6.7 (a) Figura 6.7 (b)

Numero de compostos o4 9
presentes

Numero de compostos
com tempo de retengéo 10 2

menor que 25min

Numero de compostos
com tempo de retencao 14 7

maior que 25min

Percentagem de
compostos com tempo de
B 17,29 7,32
retencao menor que ‘

25min

Percentagem de
compostos com tempo de 82,71 92,68

retengao maior que 25min
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ANEXO V. 2 - Tabela de composi¢gao de extratos obtidos em diferentes

condig¢oes de pressao

Tabela IV. 2 — Composicdo de extratos supercriticos obtidos em diferentes
condi¢des de pressao

Figura 6.8 (a)

Figura 6.8 (b)

Numero de compostos

presentes

Numero de compostos
com tempo de retencao

menor que 25min

NdUmero de compostos
com tempo de retencao

maior que 25min

Percentagem de
compostos com tempo de
retencdo menor que

25min

Percentagem de
compostos com tempo de

retencdo maior que 25min

36

11

15

32,71

67,29

21

15

15,27

84,73
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ANEXO IV. 3 - Tabela de composicdo de extratos obtidos em diferentes

tempos de extragao

Tabela IV. 3 — Composicéo de extratos obtidos em diferentes tempos de extracao

Figura 6.9 (a)

Figura 6.9 (b)

Numero de compostos 20
presentes

Numero de compostos
com tempo de retencao 11

menor que 25min

Numero de compostos
com tempo de retencao -9

maior que 25min

Percentagem de
compostos com tempo de
30,29
retengdo menor que

25min

Percentagem de
compostos com tempo de 69,71

retencdo maior que 25min

10

7,23

92,77
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ANEXO IV.4 - Tabela de composi¢cdo de extratos obtidos por extragao

convencional

Tabela IV. 4 - Composigao de extratos por diferentes métodos de extragdo

Figura 6.11 (a)

Figura 6.11 (b)

Numero de compostos

presentes

Numero de compostos
com tempo de retencao

entre 15 e 30min

Numero de compostos
com tempo de retengéo

menor de 15min

Numero de compostos
com tempo de retengao

maior de 30min

Percentagem de
compostos com tempo de

retencao entre 15 e 30min

Percentagem de
compostos com tempo de
retencao menor que

15min

Percentagem de
compostos com tempo de

retencéo maior que 30min

11

44,34

2517

30,49

13

86,14

6,20

7,66
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ANEXO V - EQUAGOES UTILIZADAS NO MODELO

ANEXO V.1 - Condigao de 20°C, 120bar e vazao 2,79g/min

xp =526x10" - 0,22 %k,
Z=59640*k,,
o 2,2337x107 *¢

Xp
5,26x1072
Fog =———
Xp
0,22*k
£, =
Xp
treg =9630s

ANEXO V.2 - Condigéo de 40°C, 200bar e vazao de 2,96g/min

xp =526x10" - 0,17 *k,,

Z =5,6507*k,,
- 2,2337x107 *¢
Xp
5,26x1072
rp=—
Xp
0,17 *k
T, = -
Xp
trep = 7680s
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ANEXO V.3 — Condigao de 20°C, 200bar e vazao de 3,00g/min

xp =5,26x107 - 0,18 *k,,

Z=5,6339*%k,,
- 2,2337x107° *¢
Xp
5,26x1072
Vo =——
Xp
0,18*k
r, =—>
Xp
treg = 7980s

ANEXO V.4 — Condigao de 40°C e 200bar e vazao de 0,98g/min

xp =5,26x107 - 0,27 *k,,
Z =17,0903*k,,
o 2,2337x107 *¢

Xp
5,26x1072
fop=——
Xp
0,27 *k
i
Xp

trcp =12300s
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ANEXO VI - DADOS EXPERIMENTAIS DAS CURVAS DE EXTRAGAO

ANEXO VI.1 - Dados experimentais da curva de extragdo na condigédo de
20°C; 120bar e 1,72g/min

Tabela VI. 1. 1 — Dados experimentais da curva de extragcao na condicdo de 20°C;
120bar e 1,72g/min

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
0 0 0
2,00 2,9418 00195
4,00 5,6933 0,0429
6,00 7,5555 0,0598
8,00 9,4573 0,0654
10,00 13,2544 0,0896
15,00 23,8475 0,1140
20,00 32,8026 0,1272
25,00 42,0850 0,1380
30,00 50,9915 0,1551
35,00 59,7449 0,1713
40,00 68,5734 0,1840
45,00 77,7267 0,1976
50,00 87,1474 0,2092
55,00 96,3904 0,2215
60,00 105,2590 0,2312
70,00 123,0915 0,2535
80,00 145,9179 0,2745
90,00 165,5461 0,2894
100,00 183,0817 0,3085
110,00 200,3143 0,3297
120,00 218,3063 0,3552
130,00 235,9952 - 0,3807
140,00 253,4418 0,4006
150,00 269,7515 0,4219
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Tabela VI. 1. 1 — Dados experimentais da curva de extragdo na condigdo de 20°C;
120bar e 1,72g/min (continuagao)

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
160,00 285,9282 0,4473
170,00 303,3747 0,4688
180,00 320,2369 0,4896
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ANEXO V1.2 - Dados experimentais da curva de extragdo na condigdo de

20°C, 120bar, 1,78g/min e sem tempo estatico

Tabela VL. 2. 1 — Dados experimentais da curva de extracdo na condicéo de 20°C;

120bar; 1,78g/min e sem tempo estatico

Tempo (min)

Massa de solvente (g)

Massa de soluto (g)

0
2,00
4,00
6,00
8,00
10,00
15,00

20,00
25,00
30,00
35,00
40,00
45,00
50,00
55,00
60,00
65,00
75,00
85,00
95,00
105,00
115,00
125,00
135,00
145,00
155,00
165,00
175,00

0
7,3296
10,9722
14,2231
17,4654
20,6362
28,8162
37,6448
46,6887
54,6610
62,3434
70,6138
77,9686
86,0248
94,9064
104,1007
112,3636
131,2398
152,7038
172,4521
193,5571
214,1827
234,8009
250,6781
265,5114
279,7787
294,6704
307,4410

0
0,0124
0,0215
0,0310
0,0358
0,0472
0,0631
0,0754
0,0881
0,1009
0,1167
0,1329
0,1448
0,1585
0,1725
0,1800
0,1936
0,2103
0,2271
0,2480
0,2810
0,3098
0,3409
0,3591
0,3780
0,4021
0,4190
0,4396
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ANEXO VI.3 — Dados experimentais da curva de extragdo na condicao de

20°C; 120bar e 2,79g/min

Tabela VI. 3. 1 — Dados experimentais da curva de extracdo na condi¢do de 20°C;

120bar e 2,79g/min

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
0 0 0

2,50 2,5458 0,0131

4,50 4,7429 0,0152

6,50 6,7887 0,0179

8,50 9,0615 0,0211
10,50 11,5624 0,0250
15,50 19,4698 - 0,0340
20,50 29,8213 0,0430
25,50 41,5961 . 0,0568
30,50 53,6108 0,0734
35,50 73,7069 0,0869
40,50 90,7729 0,0976
50,50 124,2522 0,1218
60,50 155,0532 0,1586
75,50 198,3956 0,2080
92,50 256,9371 10,2603
105,50 303,1336 0,2980
120,50 351,2253 0,3347
140,50 387,3633 0,3827
160,50 472,4766 0,4256
180,50 533,6163 0,4586
200,50 - 594,9984 0,4948
220,50 654,4946 0,5313
240,50 709,1554 0,5718
270,50 806,6188 0,6178
300,50 889,4387 0,6675
360,50 1092,4398 0,7509
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Tabela VI. 3. 1 — Dados experimentais da curva de extragdo na condigéo de 20°C;
120bar e 2,79g/min (continuagéo)

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
428,50 1356,7152 0,8313
480,50 1559,2046 0,8904
539,50 1783,9729 0,9476
598,50 1977,4799 0,9888
688,50 2286,1075 1,0535
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ANEXO V1.4 - Dados experimentais da curva de extragdo na condicdao de

40°C; 120bar e 3,02g/min

Tabela VI. 4. 1 — Dados experimentais da curva de extracdo na condi¢do de 40°C;

120bar e 3,029/min
Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
0 0 0
2,00 5,1382 0,0096
4,00 9,1740 0,0181
6,00 10,9928 0,0287
8,00 12,3736 0,0374
10,00 18,1158 0,0491
15,00 33,5292 0,0703
20,00 48,9425 0,0895
30,00 78,7841 0,1175
36,00 96,6274 0,1356
41,00 116,5507 0,1500
45,00 130,6256 0,1630
56,00 170,8125 0,2017
66,00 204,1153 0,2293
76,00 234,6563 0,2510
91,00 273,1906 0,2790
106,00 311,4505 0,3101
121,00 362,3553 0,3354
141,00 409,2900 0,3838
161,00 485,9334 0,4310
181,00 557,7561 0,4712
201,00 627,9541 0,5133
221,00 695,2024 0,5768
241,00 764,6315 0,6160
271,00 846,3680 0,6585
301,00 956,3139 0,7040
361,00 1178,7283 0,7874
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Tabela VI. 4. 1 — Dados experimentais da curva de extragdo na condicido de 40°C;
120bar e 3,02g/min (continuagéo)

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
421,00 1351,8814 0,8644
483,00 1587,5452 0,9429
541,00 1802,8154 1,0223
601,00 - 1975,2129 1,0785
661,00 2144,7522 1,1206
691,00 2240,2393 1,1388
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ANEXO VL. 5 - Dados experimentais da curva de extragdo na condigdo de

20°C; 200bar e 3,00g/min

Tabela VI. 5. 1 — Dados experimentais da curva de extracdo na condlgao de 20°C;

200bar e 3,00g/min
Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
0 0 0
2,00 1,6618 0,0029
4,00 3,5446 0,0055
6,00 5,7156 0,0084
8,00 8,0320 0,0112
10,00 10,3201 0,0145
15,00 17,2394 0,0222
20,00 27,2888 0,0329
25,00 40,4928 0,0454
30,00 56,8147 0,0605
35,00 74,6490 0,0800
40,00 92,5100 0,0942
50,00 130,5671 0,1502
60,00 169,2434 0,2052
75,00 226,9021 0,2772
90,00 285,7280 0,3358
106,00 338,0155 0,3995
120,00 390,2502 0,4421
133,00 435,7273 0,4860
161,00 523,3637 0,5602
179,00 585,3651 0,6152
199,00 662,0593 0,6694
230,00 786,1719 0,7498
259,00 875,2797 0,8044
289,00 967,0909 0,8641
319,00 1089,9838 0,9209
379,00 1279,7484 1,0132
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Tabela VI. 5. 1 — Dadosexperimentais da curva de extracao na condigao de 20°C;
200bar e 3,009/min (continuagao)

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
435,00 1427,4098 1,0692
499,00 1688,9479 1,1677
562,00 1878,1512 1,2335
619,00 : 2062,2278 1,2865
689,00 2180,9076 1,3241
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ANEXO VI. 6 - Dados experimentais da curva de extragdo na condigao de

40°C; 200bar e 2,96g/min

Tabela VI. 6. 1 - Dados experimentais da curva de extracdo na condi¢do de 40°C;

200bar e 2,96g/min
Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
0 0 0
2,00 1,6344 0,0042
4,00 3,7157 0,0078
6,00 6,1510 0,0127
8,00 8,7437 0,0186
10,00 11,2180 0,0238
14,00 18,1685 0,0358
19,00 28,1586 0,0519
24,00 39,0332 0,0684
29,00 50,4965 0,0869
34,50 66,6152 0,1145
39,50 80,8085 0,1397
44,50 97,8642 0,1656
49,50 115,5206 0,1945
54,50 128,9559 0,2148
59,50 147,3557 0,2422
71,50 204,1576 0,3088
79,50 238,0493 0,3460
89,50 276,7212 0,3914
99,50 316,5258 0,4310
110,50 353,4465 10,4693
119,50 380,8546 0,5045
128,00 - 412,5919 0,5430
143,50 - 464,4544 0,5924
173,50 565,7901 0,6690
203,50 674,4639 0,7377
233,50 783,1246 0,8029

108



Anexos

Tabela VI. 6. 1 — Dados experimentais da curva de extragcdo na condigdo de 40°C;
200bar e 2,96g/min (continuacao)

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
263,50 876,4220 0,8632
293,50 972,7162 0,9190
323,50 1076,8239 : 0,9697
383,50, 1296,1862 1,0682
419,50 1408,2241 1,1228
484,50 1611,1297 1,2075
544,50 o 1782,0503 1,2837
604,50 1979,2056 1,3412

685,50 2237,7792 1,4155
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ANEXO VL. 7 — Dados experimentais da curva de extragdo na condicdo de

40°C; 200bar e 0,55g/min

Tabela VI. 7. 1 — Dados experimentais da curva de extracdo na condicao de 40°C;

200bar e 0,55g/min
Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
0 0 0
20,00 15,2293 0,0119
25,00 19,7466 0,0168
30,00 24,6515 0,0266
35,00 29,5365 0,0346
40,00 34,5950 0,0449
50,00 44,0162 0,0560
60,00 52,7441 0,0722
70,00 62,8615 0,1029
85,00 78,2369 0,1168
100,00 91,4160 0,1340
115,00 104,1452 0,1490
135,00 122,4477 0,1830
155,00 140,1279 0,2027
178,00 159,0253 0,2285
205,00 210,0946 0,2930
235,00 247,7134 0,3413
296,00 306,6858 0,3707
400,00 396,6327 0,4336
460,00 452,0960 0,4686
520,00 499,3501 0,5077
582,00 559,6997 0,5409
640,00 617,6119 0,5700
700,00 678,0748 0,5955
760,00 739,0913 0,6220
820,00 800,3623 0,6466
880,00 0,6771

855,4904
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Tabela VI. 7. 1 — Dados experimentais da curva de extracdo na condigcao de 40°C;
200bar e 0,55g/min (continuagéo) :

Tempo (min) Massa de solvente (g) Massa de soluto (g)
940,00 913,5314 0,7032
1000,00 971,7863 0,8017
1022,00 991,8271 0,8243"
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ANEXO VIl - RESULTADOS OBTIDOS PELO MODELO

ANEXO VIi.1 - Resultados experimentais e obtidos pelo modelo para curva
de extragao na condigao de 20°C; 120bar e 2,79g/min

Tabela VII. 1 — Dados experimentais da curva de extracéo na condigéo de 20°C ;
120bar e 2,79g/min e os dados obtidos pelo modelo

Tempo €exp €mod
(s) (kGolteoresina’kGslido inerte) ~ (KGoteoresina’KGsslido inerte)
150 0,0003 ' 0,0003
270 . 0,0004 0,0004
390 0,0005 0,0005
510 0,0006 0,0006
630 0,0007 0,0007
930 0,0009 | 0,0011
1230 0,0011 0,0015
1530 0,0015 0,0018
1830 0,0019 - 0,0022
2130 0,0023 0,0025
2430 0,0026 0,0029
3030 0,0032 0,0036
3630 0,0042 0,0043
4530 0,0055 0,0054
5550 ~ 0,0069 0,0066
6330 0,0079 0,0075
7230 0,0088 0,0086
8430 0,0101 0,0100
9630 0,0112 0,0114
10830 0,0121 | 0,0120
12030 0,0130 0,0131
13230 0,0140 0,0140
14430 0,0151 0,0151
16230 0,0163 0,0163
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Tabela VII. 1 — Dados experimentais da curva de extragdo na condi¢cao de 20°C ;
120bar e 2,79g/min e os dados obtidos pelo modelo (continuagéo)

Tempo - €exp €mod
(s) (KGoteoresina/KGsalido inerte) ~ (KGoteoresina’KGssiido inerte)

18030 0,0176 0,0176

21630 0,0198 0,0198

25710 0,0219 0,0219

28830 10,0235 0,0235

32370 | 0,0250 - - 0,0250

35910 0,0261 0,0261

41310 0,0278 0,0278
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