FLUIDOS

PESQUISA

Situagdo atual e futuro

os ultimos vinte anos, a extracao por fluido supercritico (SFE) e

a cromatografia supercritica (SFC) conquistaram um lugar de

destaque tanto na quimica analitica quanto nos processos indus-

triais. A extra¢ao por fluido supercritico é geralmente mais ripida

que a extracao liquida e quando usa o biéxido de carbono como

solvente, muito mais ecolégica. De fato, boa parte da énfase dada

a SFE vem da necessidade de substituir solventes organicos devido a pressoes

internacionais dos ambientalistas e também devido 2 tendéncia de um rapido

aumento dos custos industriais. Em consequiéncia, a SFE tornou-se uma alterna-
tiva importante na extracio de materiais de plantas em escala industrial.

Acima de uma certa temperatura e pressio, os gases passam para um estado

intermedidrio entre o liquido e o gasoso: tornam-se “supercriticos”, podendo

entdo agir como solventes. O bidxido de carbono em estado supercritico pode

dissolver ou incorporar a maioria das moléculas organicas. Ji utilizado pela

industria agro-alimentar, estd conquistando as industrias farmacéutica e cosmé-

tica.

O presente trabalho tem como objetivo apresentar o atual estigio de
utilizacdo, as vantagens e desvantagens, os principios e as perspectivas futuras
de aplicag¢ao da tecnologia de extragio por fluidos supercriticos, principalmente
utilizando-se o biéxido de carbono supercritico (COZ), de uma maneira ampla,
na obtencio de insumos farmacéuticos, fitoterapicos e alimenticios.

INTRODUCAO:

As técnicas para a extracao de compo-
nentes ativos de substratos naturais evolui-
ram consideravelmente nos ultimos anos.
Os primeiros processos de extracao foram
de digestao de flores e condimentos em
oleos e gorduras e de ervas e partes de
plantas em dgua e vinho. Oleos essenciais
e fixos foram obtidos por expressao a frio.
Isso foi seguido pela técnica de extracio
chamada de “enfleurage”, que consiste na
absorc¢io de substancias volateis de flores e
plantas sobre gorduras (6).

Mais tarde, no caso de produtos vold-
teis, predominou a destilacao direta e a
destilacao por arraste de vapor d’agua. Nos
dltimos anos, o processo de extracao de
matérias-primas por diversos solventes,
como, por exemplo, o hexano, o benzeno,
os dlcoois metilico, etilico e propilico, a
acetona, o pentano e diversos solventes
clorados, passaram a ser muito usados.
ApOs a extracao, o solvente é removido por
evaporac¢ao ou destilacao a pressao reduzi-
da, deixando um extrato denso e resinoso.
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Figura 1: Diagrama de fases do
bioxido de carbono

Cada um desses processos pode pro-
duzir ingredientes de aromas e odores de
muita qualidade, entretanto, a temperatura
elevada (da destilacio) e o uso de solven-
tes organicos, podem fazé-los divergir da
qualidade original.

Ha dois problemas associados com as
elevadas temperaturas (6, 10): Primeiro, os
danos causados aos componentes, alta-
mente sensiveis, de aromas, fragrancias e
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principios ativos farmacéuticos; segundo,
a perda de componentes altamente vola-
teis, de baixo peso molecular, que nio
podem mais ser recuperados e reincorpo-
rados aos extratos.

O problema com os solventes ¢ o fato
de ser praticamente impossivel remover
todo o solvente residual sem um grande
dispéndio de energia e custos; além disso,
o solvente pode provocar alteracdes qui-
micas nas moléculas e provocar efeitos
téxicos nos consumidores. Portanto, na
maioria das situacoes, tanto para fins sen-
soriais quanto para fins farmacoldgicos, o
solvente residual pode ser indesejavel num
produto farmacéutico, no aromatico e nas
fragrancias, devido a sua toxicidade, a sua
capacidade reagente ou mesmo pela inter-
feréncia no sabor e no aroma do extrato
obtido.

A extracao com fluidos supercriticos,
em escala industrial, teve seu inicio na
Alemanha, no final dos anos 70, com o
processo da remocio da cafeina do café (1,
2, 11). Os processos de extracao supercri-
tica se destacam no ciclo evolutivo, enfa-
tizando-se as seguintes caracteristicas atu-
ais, como muito importantes: a utilizacao
de uma tecnologia limpa, que nao deixa
residuos, o trabalho com solventes niao
toxicos, a ndo alteracao das propriedades
das matérias-primas e a extracao de produ-
tos de alta qualidade.

A extracao de matérias-primas naturais
com biéxido de carbono supercritico, efe-
tivamente, resolve questoes associadas com
as altas temperaturas e com o uso de
solventes organicos (13). As temperaturas
empregadas sao bastante baixas nesse pro-
cesso e o unico solvente usado, o gis
carbonico, dissipa-se totalmente apds a
descompressao, no final da extracio, sen-
do um componente do ar atmosférico, de
grande uso na gaseificacao de refrigeran-
tes e de outras bebidas.

Em datas mais recentes, atividades de
desenvolvimento comercial, de pesquisas,
e mesmo académicas, envolvendo a extra-
¢ao por fluidos supercriticos, tém continu-



ado a crescer. Como exemplos comerciais,
incluem-se a extracao de principios amar-
gos e aromdticos do lipulo (9,11,14) para
aindustria da cerveja; a descafeinizacio do
café (1, 2) e do mate; a remogio da nicotina
do tabaco (6) para a produg¢io dos cigarros
“light”; a obtencio comercial dos carote-
nos da cenoura (18); a producao de bases
para cosméticos a partir do residuo das
cervejarias (7,9); a extracao de Sleos es-
senciais de plantas (5,14,17); a retificacao
e desodorizacio de Sleos comestiveis em
geral (15) e a extracao de matérias-primas
das plantas medicinais para a industria
farmacéutica (3, 4, 6, 9, 17).

Operagoes comerciais incluem firmas
de grande porte como a SKW, a HAG, a
MESSER-GRIESSHEIM, a MARBET, a FLA-
VEX, a HERMSEN e a HVG, na Alemanha;
2 CARLTON UNITED e a PFIZER HOPS, na
Australia; a CAL-PFIZER e a CEA-RP, a
CAMMILLI ALBERT & LOUIE, na Franga; a
PFIZER, a GENERAL FOODS, a PHILIP
MORRIS, a WHITE MARTINS, a HOPS
EXTRACTION CORP, aJ.I. HAASINC. e a
KERR Mc GEE, nos Estados Unidos da
América; a PAULS & WHITE e a AGRO-
FARM, na Inglaterra; e, no Japao, as firmas:
MORI OILS MILLS, FUJI FLAVOR, SUMI-
TOMO SEIKO, YASUMA,
HASEGAWA KORYO,
TAKASAGO FOODS e
TAKEDA PHARMACEU-
TICALS.

O QUE E UM FLUIDO
SUPERCRITICO?

Quando uma subs-
tancia é elevada acima
de seus pontos criticos
de temperatura e pres-
540, ela passa para uma
condicio chamada de “o
estado fluido superecriti-
co”.

A temperatura criti-
ca de um gas ¢é aquela
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densidade de um fluido supercritico pode
ser mudada pela variacao da pressao apli-
cada sobre o fluido. Assim, um fluido
supercritico pode ter a densidade que
oscila entre aquelas exibidas pelos gases
até valores tipicos dos liquidos, quando o
fluido é comprimido a altas temperaturas.

Um fluido supercritico mantido a rela-
tivamente alta densidade tem a capacidade

' Fluxogroma da extroggo por fluido supercitico
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temperatura acima da
qual ele nao pode mais
ser liquefeito, niao im-
portando a quanto se
eleve a pressao.

A pressio critica é definida como a
pressdo acima da qual o gds nao pode mais
ser liqtiefeito, nao importando a quanto se
diminua a temperatura. E um estado inter-
medidrio em que o gds se encontra, isto &,
entre o liquido e o gasoso (Figura 1).
Nessas condicoes, o gds é relativamente
denso comparado com um gis convenci-
onal e as forgas de solubilizagcao sao mais
intensas.

As propriedades fisicas de um fluido
supercritico sao intermedidrias entre um
gds e um liquido tipicos. Por exemplo, a
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Figura 3: Fluxograma de extracdo
supercritica

de dissolver uma variedade de materiais,
exatamente como fazem os liquidos con-
vencionais, mas com o poder de penetracio
dos gases.

Fluidos supercriticos carregam as pro-
priedades dos gases e dos liquidos:

* compressibilidade semelhante a um
gas, enchendo completa e uniformemente
um recipiente;

* dissolucio de solutos, como um liqui-
do (quando suficientemente comprimidos);

* a viscosidade € baixa como a de um
gis (produzindo baixas quedas de pressao
em colunas de mercurio);

* a difusdo é intermedidria entre gases
e liquidos, variando com a sua densidade.

POR QUE GAS CARBONICO
SUPERCRITICO ?

O gas carbOnico supercritico tem a
densidade préxima a de um liquido, baixa
viscosidade, e se difunde como um gis, o
que lhe confere excelentes qualidades de
extracio. E o solvente de escolha para a
extracao de uma grande faixa de substra-
tos naturais. A seletividade de extracio de
um dado substrato pode ser variada, mu-
dando-se a temperatura e a pressao dentro
da regiao supercritica (Figura 2).

As regras gerais da extracio com bi6-
xido de carbono supercritico podem ser
assim resumidas:

* compostos lipofilicos, como hidro-
carbonetos, éteres, ésteres, cetonas e alde-
idos, sio facilmente extraidos.

* substancias polares, como agucares,
polissacarideos, aminodcidos, proteinas,
fosfatidios, glicosidios e sais organicos,
nao sao soluveis.

* o fracionamento é
possivel quando a subs-
tancia apresenta diferen-
¢as na volatilidade, no
peso molecular ou na pres-

Filtra sio de vapor.
Abaixo listamos diver-
sas razoes por que o gas
carbénico supercritico é
indicado para o uso na
bl SFE:
o vErdn .

* temperatura critica:
31,04°C. As extracdes po-
dem ser conduzidas a uma
temperatura suficiente-
mente baixa para no ofen-
der as propriedades orga-
nolépticas e quimicas dos
extratos;

* pressao critica: 73,8
bar. E ficil de obter e tra-
balhar em um processo de
producio industrial;

* inerte. Nao oferece riscos de reacdes
secunddrias, como oxidacoes, reducdes,
hidrolises e degradacdes quimicas;

* seguro. O bioxido de carbono é um
material inofensivo, nao explosivo, nao
poluente, nao toxico, de uso significativo
na gaseificacao de bebidas;

* a polaridade do gds carbdnico estd
proxima aquela do pentano e do hexano,
solventes apolares comumente usados em
extracdes tradicionais por solventes;

* versitil. Os parametros de extragcao
do biéxido de carbono supercritico po-

P paladin
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Flvido

Nitrogénio -147,00
Metano -82,49
Etileno 9,21
Bidxido de carbono 31,04
Etano 32,25
Oxido nitroso 36,45
Hexafluoreto de enxofre 45,56

Metanol 79,90
Propileno 91,60
Propano 96,85
Frigen 12 111,70
Aménia 132,40
Bioxido de enxofre 157,50
Pentano 196,60
Hexano 243,20
Agua 374,40

Temperatura critica (°C)

Pressdo critica (bar)

33,934
46,407
50,313
73,800
48,839
72,549
37,602
240,200
46,103
42,557
39,400
112,998
79,841
33,300
29,600
226,800

Tabela I: Propriedades fisicas de alguns fluidos comuns ordenados pela

temperatura critica em ordem crescente

dem ser modificados facilmente pela adi-
cao de pequenas quantidades de outros
produtos, chamados de cossolventes, po-
lares ou apolares, como a 4gua e o etanol,
e também pela selecio das condi¢coes de
temperatura e pressao especificas. Essas
opcodes adicionam flexibilidade e permi-
tema adequacao de condi¢oes de extracao
para as necessidades especificas dos pro-
dutos a serem extraidos e ao produto final
desejado.

Ha outros gases que também tém pro-
priedades solventes interessantes no seu
estado supercritico. Entretanto, por razoes
de custo, perigo de explosao, toxicidade,
inflamabilidade e propriedades fisicas ad-
versas, poucos sao usados comercialmen-
te (Tabela D.

PRINCIPIOS DE EXTRACAO POR
FLUIDO SUPERCRITICO

O principio de extracao por fluido
supercritico (10) aproveita as proprieda-
des fisicas dos fluidos no estado supercri-
tico. Como a densidade é semelhante 2 de
um liquido, oferece maior capacidade de
dissoluciio para varias substancias quimi-
cas. Por conta da semelhanca entre a sua
viscosidade e a dos gases e o fato do
coeficiente de difusao ser maior que o dos
liquidos, a extracao das substincias € muito
facilitada. Como somente uma pequena
mudanga da pressao/temperatura leva a
uma grande mudanca na solubilidade, o
uso do fluido supercritico permite um
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isolamento altamente eficiente dos com-
ponentes a serem extraidos. Para o proces-
so de extracio classico, segue o fluxogra-
ma da figura 3.

EXTRACAO DE SOLIDOS POR
FLUIDO SUPERCRITICO

Matérias-primas sélidas podem ser
maceradas ou moidas para facilitar a extra-
¢do. Esse material é entdo colocado dentro
do cilindro extrator. Em cada ponta do
cilindro extrator existe uma capa de metal
poroso, que tem por finalidade permitir a
livre circulaco do fluido superecritico e as
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Figura 4: Diagrama de fases,
genérico para qualquer substiancia

substincias dissolvidas enquanto man-
tém o residuo solido no seu devido lugar.
Assim que o biéxido de carbono passa
através das matérias-primas, os aromas e
os oleos sao dissolvidos e extraidos até
um nivel de solubilidade de equilibrio
(cerca de 10% p/p). A solugao gasosa que
sai do extrator passa através da vilvula
redutora de pressio, a pressao (e a forca
de solubilizacio) do CO, € reduzida,
causando a precipitacio dos componen-
tes no separador; os aromas e 6leos sao
separados do biéxido de carbono, que é
reciclado pelo compressor, continuando-
se o processo ciclico até que todos os
componentes sejam extraidos e coletados
no separador. A quantidade do gis, o
fluxo, a temperatura, a pressao e o nime-
ro de vezes de reciclagem sdo seleciona-
dos e calculados para otimizar a extracao
e dependem do produto e dos compo-
nentes que se queiram extrair, variando,
€aso a €aso.

Devido a essa diversidade de parime-
tros possiveis, uma grande variedade de
matérias-primas solidas pode ser efetiva-
mente extraida por esse processo (16).

EXTRACAO DE LIQUIDOS POR
FLUIDO SUPERCRITICO

O extrator, nesse caso, ¢ uma coluna
de extracio liquido classica, especialmen-
te construida para uso sob alta pressao. A
matéria-prima liquida € injetada para den-
tro da coluna, mantendo-se um fluxo em
contra-corrente de bidxido de carbono
supercritico. Do mesmo modo que, com a
extracao de solidos, selecionam-se os pa-
rametros de temperatura, pressao, e reci-
clagem, para otimizacio do processo ex-
trativo.

A extracdo de liquidos é um processo
continuo e tem certas vantagens operacio-
nais inerentes, sobre os processos por lote,
da extracio de solidos. Uma grande varie-
dade de matérias-primas pode ser efetiva-
mente extraida por esse processo. Como
exemplos, podemos citar a extracio dos
6leos essenciais (6), os sucos de frutas
concentrados (1, 6), os sucos vegetais (1, 6,
18), os 6leos comestiveis (15), as extracoes
de meios de cultura de processos de fer-
mentacio (13), além de ser muito usado na
desodorizacio de dleos fixos (10, 15) pela
industria de alimentos.

VANTAGENS

Das muitas vantagens particulares da
extracdo supercritica, as principais sao:

* 0s solventes usados, geralmente, sao
gas50s0s 2 pressio normal e temperatura
ambiente. Isso significa, que, apés a extra-
¢lo, eles podem ser facilmente eliminados
de ambos, dos residuos de extra¢io e dos



Figura 5: Alguns componentes comuns em Oleos essenciais e sua curva de

pressao em fungao da temperatura
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produtos extraidos e recuperados;

* a maioria dos gases utilizados sao
fisiologicamente seguros e inertes;

* com muitos gases, a separacio de
materiais € feita a baixas temperaturas, o
que € extremamente importante quando
se extraem substincias naturais;

* as propriedades solventes dos gases
comprimidos podem ser grandemente va-
riadas, tanto pelo ajuste apropriado da
temperatura e da pressio quanto pela
introdugao de agentes aditivos que mu-
dem a polaridade dos gases. Em adicio,
pela alteracao gradual da temperatura e da
pressao, podem ser feitas extracdes multi-
fase e fracionamento do extrato, nos pro-
dutos desejados;

* 0s extratos quase nao sofrem hidroli-
se, oxidacgio, esterificacdo, caramelizacao
ou alteracdes térmicas, por isso represen-
tam melhor o material original;

* a forca solvente € ajustada via com-
pressao mecanica;

* difundibilidade do soluto, considera-
velmente maior do que a dos solventes
liquidos;

* com a adicao de cossolventes, permi-
te-se a extracio diferencial de solutos nio
polares até solutos de polaridade alta;

*nao permanece solvente residual nos
extratos obtidos por fluido supercritico e a
adicao de cossolventes organicos aumenta
a solubilidade do material a ser extraido;
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*outra vantagem € que o gas carbonico
é um material inerte, ndo inflamavel e,
como solvente, depois da dgua, é o de
menor custo;

* os solventes podem ser reusados, o
que significa um baixo custo operacional

DESVANTAGENS

O processo torna-se caro devido ao
custo dos equipamentos. Nossa unidade
de teste (Figura 6), pertencente 2 White
Martins S.A., tem um custo estimado em $
160,000.00 e processa somente 5,0 litros
por vez. Uma unidade industrial nao sai
por menos de $ 1,000,000.00 e processa
450 litros de cada vez. Assim, produtos de
baixo valor agregado e baixo rendimento
nao podem ser economicamente extraidos
por esse processo. Ainda, compostos mui-
to polares, dificilmente serao extraidos
sem a adi¢ao de um cossolvente adequa-
do.

CARACTERISTICAS DOS
EXTRATOS OBTIDOS POR
FLUIDO SUPERCRITICO

Uma excelente descricao das possibi-
lidades da tecnologia de SFE foi relatada
por K. Kerrola. A destilagao por arraste de
vapor produz um extrato da maioria das
fracoes volateis (Oleos essenciais). Um

extrato completo, menos algumas “top
notes*, é obtido pela extra¢io por solven-
tes. Os extratos obtidos por gis carbonico
supercritico sao similares, em muitos as-
pectos, aos 6leos essenciais (Figura 5) ou
concretos, mantendo as fracdes leves e
nio apresentando o sabor de queimado,
causado pela caramelizaciio de agucares,
devido as temperaturas elevadas usadas
no processamento, nem o sabor dos pro-
dutos da decomposi¢ao quimica ou do
residuo do solvente utilizado na extracao
por solventes.

INDICACOES DE APLICACAO

Pelo processo da extracao por fluido
supercritico, podem ser feitos desenvolvi-
mentos de processos para a industria far-
macéutica, de alimentos, cosmética, de
engenharia de alimentos, de perfumaria e
para as industrias de processamento qui-
mico, com as seguintes finalidades (1-18):

* preparacio de extratos que represen-
tam mais fielmente os componentes das
matérias-primas originais, tanto do aspec-
to quimico quanto do ponto de vista sen-
sorial;

* isolamento, remoc¢do, e/ou concen-
tracao de principios ativos naturais, tais
como: antioxidantes, corantes, constituin-
tes organolepticamente idénticos, consti-
tuintes fitoterapicos e produtos indeseji-
veis, como a nicotina, a cafeina e certos
componentes toxicos;

* extracdo de matérias-primas e firma-
cos de fontes botinicas;

* processamento de produtos sanitdri-
os e suplementos alimenticios;

* producio de uma variedade de oleor-
resinas de condimentos de alta qualidade;

* purificacio de polimeros;

* extracdo e refino de 6leos comesti-
veis;

* concentracdo de 6leos citricos;

* extracio e fracionamento de 6leos de
sementes e dcidos graxos;

* extragdo de aromas e constituintes
COSMEticos;

* extracdo de inseticidas naturais de
plantas;

* extracao dos corantes da pdprica,
clircuma, urucum, genipapo, tagetes e
pimentas vermelhas;

* extracdo da lecitina pura da lecitina
bruta;

* separacao do colesterol da gema de
ovo, de gorduras animais e de carnes;

* extragao rapida de produtos naturais,
como café, lapulo, cafeina, lipidios;

* separacio de aromaticos de produtos
do petroleo;

* remocao de metais do residuo do
petréleo;

* extracao de derivados da lignite;

* extracao de hidrocarbonetos liquidos
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Figura 6: Aparelho de extracdo por fluido supercritico ES-204

do carvao de pedra e da hulha;
* extracdo de 6leos essenciais de plan-
tas aromaticas, etc.

PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas do emprego da extra-
¢ao supercritica relacionadas com os resul-
tados das pesquisas em desenvolvimento
dao maior consciéncia aos demais profis-
sionais da drea sobre as possibilidades que
o processo oferece, sobre sua viabilidade
econdmica, dissemina¢cio dos atuais co-
nhecimentos sobre o assunto, escolha das
matérias-primas mais adequadas, necessi-
dade de obter produtos isentos de solven-
tes organicos, as restricoes cada vez mais
presentes ao uso dos solventes organicos
toxicos, necessidade de fracionamentos
de 6leos essenciais sem quebra de molé-
culas e obtencao de produtos idénticos
aos existentes na natureza, sao adequadas
para a industria alimenticia, cosmética e
farmacéutica.

O namero de aplicacdes potenciais da
extracao por fluidos supercriticos, conti-
nua a crescer em todo o mundo. Pelo que
se verifica, sua aplica¢do jd é uma realida-
de, em parte impulsionada pela demanda
crescente de produtos de alta qualidade e
da globalizaciao da economia, também no
comércio de insumos farmacéuticos, ali-
menticios, quimicos e cosméticos e princi-
palmente, pela seletividade, facilidade e
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capacidade de separacio e fracionamento
que oferece para um grande nimero de
compostos organicos, muitas vezes impos-
siveis de extrair pelos processos tradicio-
nais e aqueles cuja purificacao torna-se
por demais onerosa, necessitando de colu-
nas de alta resoluciao, nem sempre dispo-
niveis no mercado nacional.
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