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Resumo

Uma das tecnologias que mais avangou res Ultimas décadas, como uma
aternativa para & tradicionai s témicas de extragcd de produtos naturais, € atémica
de Extracio com Fluidos Supercriticos. A extracgdo com fluidos supercriticos destaca-
se aitre 0s process industriais de extragéo pela qualidade dos produtos obtidos e
por ndo causar danos ambientais quando usa didxido de cabono (CO,) no estado
supercritico como solvente.

Este trabalho teve como oljetivo arealizac® de experimentos de extracéo de
Oleos esenciais com didxido de cabono no estado supercritico de folhas de duas
variedades da avore Canforeira (Cinnamomum camphor Ness & Eberm.) conheddas
como Hon-sho e Ho-sho, a fim de determinar as melhores condigdes operadonais de
proces®. Os Oleos esenciais obtidos destas plantas tém importancia econdmica
devido aos sus principais comporentes. linalol e cénfora. Os melhores parémetros
de etrac® oltidos, quando se consideram os rendimentos de 6leo essencial, foram
0s fguintes. vazdo de CO, = 2 mL/min, temperatura = 50°C, pressio = 90 kar e
didmetro de particula= 0,1 mm.

Outro oljetivo foi a obtencéo das curvas de extracdo: Rendimento de 6leo
essencial versus Tempo de extracdo, adequando, a partir dos dados experimentais,
aguns modelos mateméticos encontrados na literatura paa descrever o
comportamento destas extragdes. Dos modelos estudados o0 que melhor se adequou a
extracdo de 6leos esenciais de folhas foi 0 modelo proposto por Reverchon (1996),
o qua proporcionou uma boa reprodutibili dade dos dados experimentais, mostrando-
se eficiente na representac® de extracd com fluidos supercriticos de Oleos
essenciais de Hon-sho e Ho-sho a partir de suas folhas.



Abstract

One of the technologies that more it moved forward in the last decades as an
aternative for the traditiona tedniques of extradion d natural products, is the
technique of Supercritical Fluids Extraction. The supercriticd fluids extraction
stands out among the industrial processes of extradion for the quality of the obtained
products, for not causing environmental damages when it uses supercriticd carbon
dioxide as lvent, besides, if well applied, to reduce operational costs.

This work had as objedive the accomplishment of experiments of esential
oils extradion with supercritical carbon dioxide of two varieties of the Camphor Tree
(Cinnamomum camphor Ness & Eberm.) known as Hon-sho and Ho-sho, in order to
determine the best operational conditions of the process The obtained essential oils
of these plants have emnamica importance due to their main components: linalool
and camphor. The best extraction parameters obtained were the following: CO. flow
rate = 2 mL/min, temperature = 50°C, pressure = 90 bar and particle diameter = 0,1
mm.

Another objedive was to oltain appropriated mathematicd model the
extradion curves. Esential oil yield versus extradion time, from the experimental
data. Some mathematical models were found in the literature to describe the behavior
of these etractions. From the studied models the one that was more suitable for the
experimental data obtained was the model proposed by Reverchon (1996), which has
provided a good reproducibility and shown to be efficient in the representation o
supercritical fluids extraction of essential oils of Hon-sho and Ho-sho from their
leaves.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a grande demanda internacional dos 6leos esenciais, obtidos a
partir de matérias-primas vegetais tem motivado a busca de novas técnicas de extraggo,
visando melhorar a qudidade destes extratos, bem como baixar os custos de proces. A
importancia do setor no comércio mundial pode ser observada pela variedade de 6leos
essenciais comerciali zados, totalizando gproximadamente 80 a 90 6leos esenciais diferentes.
Em 1987, Pasquon e Zanderighi citaram que o setor de perfumaria, a nivel mundial,
movimentava US$ 4,5 bilhdes de ddlaresano, sendo que 20% deste total era representado por
0leos essenciais e outros produtos naturais.

A utilizacdo dos 6leos essenciais ocorre principalmente nas indistrias alimenticias, de
cosméticos, perfumaria, higiene elimpeza. O Brasil importa amaioria dos 6leos esenciais
que aindustria nacional destes setores utiliza (Serafini et al., 2001). O Brasil, porém, ja posui
tradicd no cultivo de certas plantas aroméaticas e a producdo de 6leos essenciais vem
proporcionando importantes divisas de exportacd. Segundo Lago (1999), em 1988, este valor
atingiu US$ 34 milhdes,

Na obtencd dos Oleos esenciais, 0s process de extracdo utilizados a nivel
industrial, sfo a degtilagéd pa arraste a vapor, a hidrodestilag@o, a extracggo com solventes
organicos, a etragdo por prensagem, a extragéo com fluidos supercriticos (EFS), basicamente
com diéxido de carbono supercritico e, em escda atesanal, a enfleurage. A extragcd% com
fluidos supercriticos conquistou um lugar de destague nos procesos industriais, pois ela é
geralmente mais rdpida que a extragdo liquido-liquido, melhora a qualidade dos produtos
extraidos em relacdo aos outros process, nd causa danos ambientais quando wsa CO, no
estado supercritico como solvente, dém de baixar os custos de processo. Em conseqiiéncia, a



EFS tornou-se uma dternativa importante na extracio de produtos naturais em escda
industrial (Maul, 2000).

Esta dissertacdo tem por objetivo a redizacéo de experimentos de extracé de 6leos
essenciais com CO, supercritico, variando os parametros operadonais de etracdo, para
determinar as condcdes Otimas do processo. Além da dapa eperimental, se procurou
selecionar, entre 0os modelos maemdticos ja eistentes, aguele que descreve mais
adequadamente 0 comportamento da extracd experimenta e redizou-se 0 aguste de
parametros do mesmo.

As atividades desenvolvidas neste trabalho consistem na extracdo dos 6leos essenciais
das folhas de duas variedades da &vore canforeira (Cinnamomum camphora Nees & Eberm,
Lauraceaé), conhecidas como Ho-sho e Hon-sho, através de extragdes com CO, supercritico,
variando os seguintes parametros de operacdo: vazdo de solvente, pressio, temperatura e
tamanho das particulas de folhas.

Com o objetivo de comparar os rendimentos de 6leos essenciais obtidos pelo proces
de EFS, nas condi¢Bes 6timas escolhidas, reaizaram-se também, experimentos de extracéo
pelo processo de hidrodestilacdo para o Hon-sho e o Ho-sho, que € um procedimento
experimental tradicionalmente usado raobtencdo de 0leos esenciais.

Na modelagem matemética foram estudadas equacbes que descrevem o
comportamento da EFS em funcd do tempo, propostos por Marrone & a. (1998) e
Reverchon (1996).

O Capitulo 2, Revisdo Bibliogréfica, apresenta adefinicéo dos 6leos essnciais, suas
composi¢des quimicas em geral, dando énfase & plantas utilizadas neste trabalho, Hon-sho e
Ho-sho, e descreve os processos de extragdo. Aborda-se, principalmente, a EFS, desde seu
historico, suas propriedades, vantagens e desvantagens até suas aplicagdes e por fim apresenta
uma revisdo sobre os tipos de modelos mateméticos propostos para EFS, encontrados na
literatura.

O Capitulo 3, Experimentos e Resultados, apresenta a descricdo das etapas
experimentais para aobtencéo de dados e adeterminacdo das condicfes 6timas de extracéo.

A Andlise dos Resultados Experimentais é apresentada no Capitulo 4, onde os dados
ohtidos estéo representados através de tabelas e graficos para melhor compreensdo dos
MesMos.

O Capitulo 5, Modelagem, apresenta os modelos mateméticos propostos na literatura e
suas caraderisticas. Descreve também os resultados obtidos, as discuses destes resultados e
sua adequacéo aos dados experimentais obtidos neste trabalho.



Por fim, no Capitulo 6 sBo gpresentadas as conclusdes em relac@o a extragd® com CO,
supercritico e as condic¢des 6timas de extracéo, o0 modelo que melhor representou 0 proceso
de EFS com seus respectivos parametros gjustados e & sugestdes para futuros trabalhos.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste @pitulo sdo abordadas as definicbes de Oleos esenciais apresentadas por
diversos autores, indicando os principais grupos funcionais dos componentes presentes nos
Oleos essenciais, mais especificamente os 6leos essenciais de Hon-sho e Ho-sho. Numa
segunda parte, sGo gpresentados 0s procesos de separacéo e extracdo dcs 0leos essenciais,
dando énfase ao proces de extragg com fluidos supercriticos. suas definices e
propriedades e suas vantagens e desvantagens. O conteldo final deste cpitulo trata da

modelagem mateméticados processos de extragéo com fluidos supercriticos.

2.1 Oleos Essenciais

Um 6leo essencia pode ser definido como o material volétil presente nas plantas,
com odor e fragrancia aracteristicos, que consise de uma mistura complexa de terpenos,
terpenos oxigenados, sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados. Pode conter também,

diterpenos e outros compaostos especificos de cada planta, conforme Reverchon (1997).

De acordo com antigos hierdglifos egipcios e manuscritos chineses, padres e médicos
usavam 0leos esenciais, ha mais de mil anos antes de Cristo, para airar doencas. Eles 0 a
forma mais antiga de remédios e msméticos conhecidos pelo homem (www.dreamlink.co.
uk/oils).

Segundo Lavabre (1992), os Oleos esenciais 10 encontrados em diversas plantas,

nas flores, folhas, raizes, casca, caule esementes. Encontram-se em formas de peguenas gotas



Oleos Esendais 5

entre @& cdulas das plantas, onde a@em como horménios reguladores e ctalisadores.
Caracterizados por seus odores, aparéncia oleosa e facilidade para volatili zar a temperatura
ambiente, 0s 6leos essenciais $0 produtos de dto valor agregado, porém algumas substancias
dessa mistura complexa sdo facil mente termodegradéveis (Lago, 1999).

Na maioria das vezes, 0s 6leos esenciais 0 fluidos, porém, algurs sdo solidos na
temperatura ambiente, como é o caso da cafora S&o insollveis na &gua e sollveis em
solventes organicos, e podem ser obtidos por vérios métodos de extraco. Diferenciam-se dos
0leos graxos por sua natureza atamente volatil. A denominacéo volatil justifica-se pelo fato
de que des evaporam rapidamente quando expostos ao ar a temperatura ambiente. (Miller,
1991).

Os 0leos essenciais $i0 muito utilizados nas indUstrias alimenticias, farmacéuticas,
de msméticos, perfumaria, higiene e limpeza Na aromaterapia, 0s 6leos essenciais podem ser
ingeridos em sua forma pura ou entdo diluidos em acool, misurados com mel ou ainda em
preparados médicos. Externamente, podem ser usados em fricgdes, massagens e inalacoes e,
como ingredientes de inlmeros cosméticos e perfumes (Lavabre, 1992).

Os compostos integrantes dos 6leos essnciais podem ser classficados por sua
estrutura quimica ou por sua funciondidade. Um 0Oleo essencial pode ter mais de em
componentes (Miller, 1991). Segundo Lavabre (1992), nos 6leos essnciais podem-se
distinguir trés caegorias principais de compostos quimicos. 0S terpenos e @mpostos
terpénicos; os esguiterpenos e mmpostos sesquiterpénicos; e os derivados de fenilpropano.

2.1.1 Componentes dos Oleos Esenciais

Os O6leos essnciais possuem constituintes que variam desde hidrocarbonetos
terpénicos, adcoois smples e terpénicos, ddeidos, cetonas, fendis, éseres, éeres, Oxidos,
peréxidos, furanos, &ddos orgénicos, ladonas, cumarinas e @mpostos com enxofre.
Normamente, numa mistura, um dos compostos apresenta maior concentraggdo, outros
compostos apresentam menores teores e alguns em quantidades muito pequenas, chamados
tragos (Simdes et al, 1999).
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Quimicamente, a maioria dos 6leos esenciais € congituida de terpendides, que
congtituem uma grande variedade de substancias vegetais e, conforme Simdes et a (1999),
este termo é empregado para todas as substéncias derivadas de unidades do isopreno. Os
esqueletos carboredos dos terpendides sdo formados pela cndensagdo de um ndmero

variavel de unidades pentacarbonadas (isoprénicas), como pode ser observado ma Tabela 2.1.

Tabea 2.1 — Condensacdo das unidades de isopr eno na formacéo dos terpendides

N°de | N°&omos Esqud e os carbonadas dos terpendides Nome ou classe
Unidades | de carbono

1 5 A/ Isopreno

10 M Monoterpendides

15 W Sesquiterpendides

20 M/WW Diterpendides

25 ANAAAAAAAS Sesterpenos

30 ANAAAAAAAAA Triterpentides

40 NMWWWWW Tetraterpendides

S5 |00 O |(O1 |B W N

5n A/ n Poli soprendides

Os compostos terpénicos mais freqlientes nos 6leos essenciais 0 0s monaterpenos,
aproximadamente 90%, e os esquiterpenos. Os diterpenos 80 encontrados apenas em 6leos

vegetai s extraidos com solventes organicos.

Os monaterpenos podem ser divididos em trés subgrupos: adclicos (mirceno, linaol,
geraniol), monociclicos (afaterpineol e terpinoleno) e biciclicos (afa-pineno, tujona,
canfora, fenchona). Em cada um desses subgupos, classificam-se ainda: hidrocarbonetos
insaturados (limoneno), dcoois (mentol), adeidos ou cetonas (mentona, carvona), lactonas
(monaterpenos laddnicos, ex. nepetaactona) e tropolonas (gama-tujaplicing). As variagdes
estruturais dos sesquiterpenos podem ser: aciclicos (farnesol, nerolidol), monociclicos (acido
abscisico) ou hciclicos (gamabisaboleno, beta-selineno, cariofileno) ou ladonas
sexquiterpénicas. Em cada um desses subgrupos, classificam-se inlUmeras substancias. O
ndmero de compastos terpénicos conhecidos ultrapassa a8000, estima-se um nimero superior

a 150 monoterpenos e 1000 sesquiterpenos (Simoes et al, 1999).




Oleos Esendais 7

2.1.2 Ho-Sho eHon-Sho

Os Oleos essenciais de duas variedades da éarvore caiforeira (Cinnamomum
Camphora Nees & Eberm., Lauracese), conhecidas como Hon-Sho e Ho-Sho, foram
estudados por Guenter (1976). Esta &vore € nativa da Asia e pode ser encontrada em grande
guantidade no Japédo e na China. No Brasil, foram introduzidas em 1809, distribuindo-se em
quase todos os estados, sendo comumente encontradas em S&o Paulo, Rio de Janeiro e

também no Norte do pais (Flora Brasileira, 1984).

Esta arvore pode ter até 25 metros de altura, apresenta folhas brilhantes, alternas,
longo-pedoladas, agudo-atenuadas, ovadas, oblongas ou lanceolado-oblongas, de até 12
centimetros de @mprimento. As folhas possuem duas nervuras laterais basilares mais
sdlientes que vém acompanhadas de glandulas, verde-escuras na pégina superior, € mais
paidas na inferior. A planta é extremamente vistosa e pode ser cultivada cm fins
ornamentais. Desenvolve-se bem em climas temperados, suportando temperaturas de @é 6°C.
Prefere terrenos Umidos e aesce lentamente. Nos paises tropicais pode ser cultivada com
relativa facilidade an grandes altitudes. Tem importancia madeireira, industrial e medicinal.
Sua madeira é resistente, aromatica, de boa superficie para receber tinta; tem utilidade para
congtrucdo naval e em obrasinternas e externas. Pode ser empregada parafazer moveis, pois é
inseticida natural. A planta inteira forneceum 6leo amarelado, do qual se extrai o dleo de
canfora, utilizado naindustria, e dnfora aistalizada, usada com fins medicinais e industriais,

servindo de matéria-prima na fabricagéo de celulGide (FloraBrasileira, 1984).

A canforeira tem diversas variedades, as quais tém 0leos essnciais com diferentes
composicdes quimicas. As duas variedades estudadas neste trabalho tém sido exploradas
comercialmente, Hon-Sho (Cinnamomum camphora Ness & Eberm.), a mais valiosa pela
presenca de canfora, e Ho-Sho (Cinnamomum camphora Nees & Eberm var. linaloolifera
Fujita) com um ato conteldo de linalol (Frizzo et al., 1999). Estas variedades sio
morfologicamente similares, apresentam diferentes composi¢cfes nos 6leos essenciais e por
esta razéo sdo consideradas variedades fisiolégicas. Os Oleos sio obtidos das folhas,
industrialmente ou réo, por diversos mé&odos de extragcdo, e tém importancia econdmica

devido aos sus principais componentes, canfora e linalol (Guenter, 1976).

O Hon-Sho (Hon: verdadeiro, Sho: arvore de céfora) é a mais importante das
variedades de Cinnamomum camphora para a extracéo de cénfora. A planta écultivada por

toda ailha de Formosa (Taiwan). Na regido norte, s8o encontradas adma de 1200 metros de



Oleos Esendais 8

altitude, chegando, naregido sul, a 1800 metros. Morfologicamente, o Hon-Sho de Formosa é
idéntico a0 japonés, mas as arvores crestidas de sementes do Hon-Sho do Japédo
desenvolvem-se menos vigorosamente que as arvores crescidas de sementes de Hon-Sho de
Formosa, possvelmente devido as diferencas climéticas. Por esse motivo, desde 1922 as
arvores de Hon-Sho tém sido gantadas de sementes originérias de Formosa. Alguns boténicos
classificam o Hon-Sho japonés como Cinnamomum camphora Sieb., e o de Formosa como

Cinnamomum canphora Sieb. var. formosana (Guenter, 1976).

O dleo de dnfora é utilizado como mucaolitico, ou seja, promove aformagé de
teddos, e é potencialmente neurotoxico, podendo ser letal em caso de inalac® do produto
puro (Lavabre, 1992). A canfora € uma cetona e sua formula estrutural esta apresentada na

Figura2.1.

Figura 2.1 — Férmula estrutural da canfora

O Ho-Sho (Ho: fragrante) era chamado antigamente de Shiu-Sho (Shiu: cheiro ruim)
e 0 Oleo oltido deste era mnheddo como 6leo de Shiu. Uma araderistica do Ho-Sho é que,
além dos componrentes que sdo encontrados no 6leo de Hon-Sho, apresenta @mo comporente
principal o linalol e cntém menos canfora. Sua exploragdo industrial iniciou a partir da
descoberta das carateristicas do linalol como produto de exportacdo para perfumes, em 1920.
Algurs batanicos classficam o Ho-Sho como Cinnamomum camphora Sieb. var. glaucescens
Alex Braun; Y. Fujita, determina o Ho-Sho como Cinnamomum camphora Sieb. var.
linaloolifera Fujita (Guenter, 1976).

O dleo obtido da destilagéo do Ho-Sho ganhou reconhedmento pelo mundo inteiro
como uma ecdente fonte de linalol. O linalol € um &dcool que apresenta propriedades

badericidas, diuréticas e antiviréticas (Lavabre, 1992) e posaui a seguinte formula estrutural:

_OH

Figura 2.2 — Formula estrutural do linalol
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2.2 Processs de Extracéo

Nos Ultimos anos, a demanda internadonal dos 6leos esenciais obtidos de matérias-
primas vegetais tem aumentado o interesse por Nnovos procesns de extragdo, visando melhorar
a quaidade dos extratos obtidos das plantas, bem como, baixar custos operacionais de
proces® (Maul, 2000). O método e extragcdo utilizado influencia na reproducéo fiel das
fragréncias naturais dos vegetais (Serafini et a, 2001).

Os primeiros process de extragdo utilizados para aobtencdo de 6leos esenciais
foram de digestdio de flores e condimentos em dleos e garduras. Oleos esenciais foram
obtidos por prensagem a frio (espremer a planta); seguiu-se ais®, a témica de extracéo
chamada enfleurage, que ngste na absor¢do de substancias voléteis de flores e plantas em

gorduras.

Para produtos voléteis pode-se utilizar a hidrodestilagdo, que consiste em volatili zar,
e apos, condensar, uma mistura de vapor d’ agua mm 0s comporentes volateis da matéria-
prima vegetal. Como 0s componentes volateis e a agua so imisciveis, ocorre aformacdo de
duas fases que podem ser facilmente separadas. Este proces € diciente, a nivel laboratorid,
para a obtencdo de informagbes para 0 processd industrial de destilagdo por arraste a vapor
(Serafini et al, 2001).

O proces® de destilagio por arraste a vapor é muito utilizado industrialmente. E
baseado na diferencade solubilidade de dgurs componentes da planta no vapor d’ agua. E um
proces smples e econdmico, quando utilizado em grande escala, e nsiste na passagem de
uma crrente de vapor d’ &gua pela matéria-prima vegetal, arrastando @ componentes voléteis
(Serafini et al, 2001).

Além dos process citados anteriormente, 0 processo de extraggo pa diversos
solventes organicos, como hexano, benzeno, metanol, etanol, propanol, acetona, pentano e
diversos olventes clorados, também é muito utilizado. Apés a extragdo, o solvente é

removido por evaporac@ ou destilagdo, deixando um extrato denso e resinoso.

Segundo Maul (2000), os problemas associados ao uso de elevadas temperaturas 0
os danos causados aos componentes de aromas, fragrancias e principios ativos farmacéuticos
termo-sensiveis, e a perda de mmponentes altamente volateis, de baixa massa molar, que ndo

podem ser reauperados e reincorporados ao extrato.
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Com o0 uso de solventes orgéanicos, o principal problema é aremocdo de todo
solvente residual. Sua remocgéo dispende muita energia e um ato custo, além dis, os
solventes podem provocar alteragdes quimicas nas moléaulas e provocar efeitos toxicos nos
consumidores. Ou sgja, 0 solvente residua pode ser indesgjavel devido a suatoxicidade, a sua
capacidade reaggente ou mesmo pela interferéncia no sabor e no aroma do extrato (Maul,
2000).

Uma das tecnologias que tem crescido nas Ultimas décadas, como uma dternativa
para as tradicionais témicas de extragdo de produtos naturais, € a témica de Extracdo com
Fluidos Supercriticos (EFS) (Mukhopadhyay, 2000).

A EFS é geralmente mais répida que a extragdo com solventes e ndo poluente quando
usa CO, como solvente, ou sgja, seu uso € limpo, seguro, barato, néo inflaméavel, atdxico e
ndo poluente. Além dis®, o custo da energia asciada a ata técnica de extrag& € menor do
que o custo do método tradicional de extrac@® com solvente. Por estes motivos a teaologia
da EFS estd ganhando importancia sobre as témicas convencionais de extracdo de produtos
naturais (Mukhopadhyay, 2000). Em conseqiiéncia, a EFS tornou-se uma dternativa
importante na extragdo de produtos a partir de matérias-primas vegetais em escda industrial
(Maul, 2000).

2.3 Extracao com Fluido Supercritico (EFS)

2.3.1 Histérico

A primeira observagdo da ocorréncia de uma fase supercritica foi feita pelo Baréo
Cagniard de la Tour em 1822. Ele observou visualmente que os limites entre gas e liquido
desapareciam quando a temperatura de cetos materiais era elevada em um frasco fechado
(Taylor,1996).

Conforme Taylor (1996), os primeiros pesguisadores a demonstrar o notével poder
de solvatacdo dos fluidos supercriticos foram Hannay e Hogarth, em 1879. Eles estudaram as
solubilidades do cloreto de cobalto 1I, do cloreto de ferro Ill, do brometo de potésso e do
iodeto de potasso em etanaol no estado supercritico (Tc=243°C, Pc=62 atm) e detedaram que
as concentragdes desses haletos em etanol, no estado supercritico, eram muito maiores do que

as previgas por suas presses de vapor. Eles também observaram que um aumento na pressio
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causava um aumento na solubili dade, enquanto que um deaéscimo na pressio acarretava uma

predpitacdo como se fose uma*“ neve”.

Mesmo sabendo da dta capaddade de solvatacdo de um fluido supercritico, a
extragdo e separacd de misturas usando fluidos supercriticos despertaram pouco interesse
durante aprimeira metade do século XX (Taylor, 1996). A EFS, em escalaindustrial, teve seu
inicio na Alemanha, no final dos anos 70, com o proces de remocdo de cafeinado café. Este
proces® destaca-se devido a algumas importantes caracteristicas como: utilizacdo de uma
tecologia limpa, sem residuos, uso de solventes ndo-toxicos, extracdo de produtos de alta

qualidade eas propriedades originais da matéria-primando sdo alteradas (Maul, 2000).

2.3.2 Fluido Supercritico

Um fluido supercritico é definido como qualquer substancia que se encontra adma
de sua temperatura epressao criticas. A temperatura critica (Tc) € atemperatura maxima na
qual um vapor pode ser convertido em liquido por um aumento de presso. A pressio critica
(Pc) € amaior pressdo na qual um liquido pode ser convertido em vapor por um aumento de
temperatura. Estes valores de temperatura e pressdo definem um porto critico que € Unico
para cada substancia. Quando atemperatura e goressio de uma substancia séo elevadas adma
dos vaores do porio critico, ela passa para uma condicd chamada de “Estado Fluido
Supercritico”, (Taylor, 1996 e Mukhopadhyay, 2000).

Na regido supercritica existe somente uma fase que posaui propriedades fisicas
intermediérias entre o vapor e o liquido tipicos. Nessas condicdes, as forcas de solubilizagdo

dos fluidos supercriticos s50 maiores que as dos vapores e liquidos.

O estado fisico de uma substancia pode ser gpresentado em um diagrama de fases

pressio versus temperatura. A Figura 2.3 mostra este diagrama parao CO,.

Este diagrama mostra trés curvas. curva de sublimagdo, curva de fusdo e curva de
ebulicdo. Estas curvas definem as regides correspondentes aos estados gasoso, liquido e
solido. Os portos pressio versus temperatura a0 longo da curva definem as situages onde
existe 0 equilibrio entre a duas fases. A curva definida pelos limites gas-liquido, denominada

de pressdo de vapor, termina num ponto, isto €, no ponto critico (Taylor, 1996).
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Figura 2.3 — Diagrama defasespara 0 CO-

Materiais apolares tém parémetros criticos reativamente baixos (ex. COq:
Tc = 31,04°C, Pc = 73,8 bar), enquanto que compostos polares apresentam elevados
parémetros criticos (ex. NHs: Tc = 132,5°C, Pc = 109,8 atm), sendo uma caracteristica de
cada substancia (Taylor, 1996).

2.3.3 Propriedades dos Fluidos Supercriticos

As propriedades dos fluidos supercriticos so0 freqlentemente expressas em termos
de seus vaores reduzidos. Um valor reduzido € definido como a razé entre o valor em que a
substéncia se encontra e o0 valor no porto critico. Portanto, os parametros reduzidos s0 a
temperatura reduzida (T, = T/T¢), a presso reduzida (P = P/Pc) e a massa especifica
reduzida (pr = p/pc). Se T, e P, sBo maiores que aunidade, entdo a substancia esta no seu
estado supercritico (Taylor, 1996).
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A extraggo é muito fadlitada devido as propriedades dos fluidos no estado
supercritico, tais como: compressbilidade semehante aum gas, densidade semelhante ade
um liquido, capacidade de dissolucdo de solutos como um liquido, viscosidade semelhante a
dos gases e difusividade intermedidria entre gas e liquido, variando com a densidade. Ou sgja,
as propriedades de um fluido em condigdes proximas as cond¢oes criticas € muito sensivel a

pequenas variagdes de pressio, temperatura e densidade (Cassel, 1994).

2.3.4 CO, Supercritico

O diéxido de cabono (CO) supercritico, assm como a maioria dos fluidos
supercriticos, tem a densidade préxima ade um liquido, baixa viscosidade ese difunde como

um gés. Estas caracteristicas Ihe mnferem excdentes qualidades de extracéo.

Entre as razbes porque o CO; supercritico € indicado para EFS pode-se dtar a sua
baixa temperatura critica, Tc = 31,04°C, permitindo que & extragdes sgfam redizadas a uma
temperatura que ndo prejudique a propriedades organolépticas e quimicas dos extratos, sua
pressio critica, Pc = 73,8 bar, de fécil obtencdo para o CO, em um proces de producdo
indugrial; o CO, é inerte, ndo oferece riscos de reagbes secundarias, como oxidagoes,
reducbes, hidrélises e degradagbes quimicas; € seguro, inofensivo, ndo explosivo, ndo
poluente e ndo toxico; posali polaridade proxima a do pentano e do hexano, solventes
apolares comumente usados em extragdes tradicionais por solventes. Além disso, é versdtil, ja
que os parametros de extracddo do CO, supercritico podem ser modificados facilmente pela
adicdo de m-solventes, polares e golares, e também pea selec® das condi¢bes de
temperatura e pressio (Maul, 2000). Estas propriedades déo flexibilidade e permitem
adequacéo das condicdes de extracdo para & necessidades especificas dos produtos a serem

extraidos e ao produto final desgjado.

Existem outros gases com propriedades solventes no estado supercritico, mas por
razbes de custo, perigo de explosdo, toxicidade, inflamabilidade e propriedades fisicas
adversas, poucos 0 usados comercialmente. A Tabela 2.2 apresenta @ propriedades criticas

de dgursfluidos.
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Tabea 2.2 — Propriedadesfisicas de algunsfluidos comuns, em ordem crescente de
temperatura critica

Fluido Temperatura critica (°C)  Pressao critica (bar)
Nitrogénio -147,00 33,934
Metano -82,49 46,407
Etileno 9,21 50,313
Di6xido de Carbono 31,04 73,800
Etano 32,25 48,839
Oxido Nitroso 36,45 72,549
Hexafluoreto de enxofre 4556 37,602
Metanol 79,90 240,200
Propileno 91,60 46,103
Propano 96,85 42 557
Frigen 12 111,70 39,400
Amobnia 132,40 112,998
Di6xido de enxofre 157,50 79,841
Pentano 196,60 33,300
Hexano 243,20 29,600
Agua 374,70 226,800

Fonte: Maul, 2000

2.3.5 Vantagense Desvantagensda EFS

A EFS apresenta diversas vantagens, quando comparada aos métodos tradicionais de
extragio e separacdo, por exemplo, o elevado potencid de solubilidade que os fluidos
apresentam quando estdo nas condigdes supercriticas, as baixas temperaturas criticas de
alguns solventes supercriticos permitem a extragcéo de produtos termosensiveis, sem a
alterac@ nas propriedades dos compostos extraidos, os lventes usados, geralmente, sdo
gasosos a temperatura e pressao ambiente, assm apds a extracéo sdo facilmente diminados
do extrato. Além dis9, as propriedades destes Dlventes podem ser variadas, tanto pelo guste
apropriado de pressio e temperatura, quanto pela aicd de co-solventes que mudam a
polaridade dos gases. Os extratos quase ndo sofrem hidrélise, oxidacdo, esterificacdo,
caramelizagdo ou alteraghes térmicas. O CO; € inerte, ndo inflamével e como solvente, depois
da &ua é o de menor custo, dém de poder ser reutilizado, baixando o custo operadona
(Serafini (2001), Cas=l (1994) e Maul (2000)). Porém, assm como todos 0s process, a EFS
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também apresenta dgumas desvantagens. Entre estas se podem citar o ato custo de
equipamentos e anstrucéo de uma unidade industrial, de forma que para produtos de baixo
valor agregado e baixo rendimento, ndo é economicamente viavel, a periculosdade a operar
com altas pressdes, e o fato de que os compostos muitos polares dificilmente seréo extraidos

sem a aicdo de um co-solvente adequado (Cassl, 1994).

2.3.6 AplicacOes

A EFS pode ser aplicada an industrias farmacéuticas, cosméticas e de perfumaria, por
exemplo: extraggo de matérias-primas das plantas medicinais, obtencdo comercial dos
carotenos da cewoura; extracdo de Oleos essenciais de plantas arométicas; retificagcéo e
desodorizaggo de 6leos comestiveis em geral; concentracdo de principios ativos naturais, tais
como: antioxidantes, corantes, flavorizantes, constituintes fitoterdpicos; extragcéo de aromas e

congtituintes cosméticos e extrac&o de inseticidas naturais de plantas.

Nas indlstrias de dimentos, podem-se dtar a extragdo de lUpuo para aindistria de
cerveja, a descafeinizacdo do café e do mate; a producdo de uma variedade de oleoresinas de
condimentos de ata qualidade; a etracdo e refino de 6leos comestiveis, a extraggo e
fradonamento de 6leos de sementes e adédos graxos, a concentracd de dleos citricos;, a
extracgo da lecitina pura da ledtina bruta e a separaggo do colesterol da gema de ovo, de

gorduras animais e de @rnes.

Nas indUstrias de processamento quimico, a EFS é utilizada para aremogé&o da nicotina
do tabaco para a producéo de dgarros “light”; para purificacdo de polimeros; separacdo de
aromaticos de produtos do petréleo; remogdo de metais do residuo do petroleo e extracggo de

hidrocarbonetos liquidos do carvéo de pedra e da hulha.

2.4 Modelagem Matemaética

O estudode EFS de 6leos essenciais, conforme Reverchon (1997), pode ser dividido
em trés partes: a @racterizacdo quimica dos extratos, a avaliagcdo dainfluéncia dos parametros

de processo e amodelagem matemética.
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A caracterizacdo quimica é necessaria para a identificaggo dos varios componentes
dos 6leos esenciais. Em agurs casos, podem-se identificar apenas alguns componentes

especificos que detam a qualidade do 6leo.

Para 0 conhecimento do processo de extragdo solido-fluido, além da temperatura eda
pressio de extragdo, devem ser consderados o tamanho das particulas de folhas, o tempo de
extraggo e a vazd do solvente. Estes parametros influenciam a taxa de etragdo e o

rendimento do processo.

A modelagem matemética de caracteristicas do processo de EFS € necessaria para
melhor compreensdo do fendmeno, aém de interpolar ou extrapolar condi¢es experimentais.
Modelos mateméticos permitem uma analise do proces e a previsdo do que aontece em
condicOes diferentes daquelas experimentadas, dentro de faixas delimitadas pelo modelo, e

pela qualidade e quantidade de dados experimentais utilizados no guste de parémetros.

Reverchon (1997) fez uma mmparaggo de diversos modelos propostos por varios
autores, onde trés tipos de model os foram discutidos paraa modelagem mateméticada EFS de
0leos essenciais: modelos empiricos, model os baseados em analogias de transferéncia de @lor

e modelos baseados naintegracéo do balanco de massa diferencial.

Como modelos empiricos, Reverchon (1997) cita alguns autores que representaram o
rendimento da extragdo em funcdo do tempo de extragdo em termos de uma equagdo empirica
que considera um rendimento maximo num tempo infinito. Cita outros que trataram a EFS
como uma reacd® qumica e utilizaam uma @nstante dnética a invés de relacionar

transferéncia de mass e euilibrio.

As aproximagdes empiricas podem ser usadas quando faltam informagBes
reladonadas a0 mecanismo que rege o fendmeno de transferéncia de massa e de equilibrio,

contudo, estes modelos $0 um pouco mais que umainterpolagio de resultados experimentais.

Nos modelos baseados em analogias com a transferéncia de alor, a EFS é tratada
como um fendmeno de transferéncia de cor, onde cada particula de vegetd é mnsiderada
como uma bola quente, resfriando numa média uniforme. Assumindo que os comporentes
extraidos est@o uniformemente distribuidos dentro das particulas, e todas as particulas estéo
nas mesmas condi¢bes de extragdo, pode-se glicar analogias de transferéncia de cdor. A

partir da transformada de Fourier, da segunda Lel da Difusio de Fick e do balanco de mass,
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através da superficie das particulas, pode-se obter um modelo que, ao ser resolvido, descreve

a aurvade rendimento da EFS de 6leos essnciais.

Porém, conforme Reverchon (1997), modelos deste tipo tendem a superestimar o
rendimento da extracdo, visto que consideram um comportamento ideal para cada particula

isoladamente, desprezando suas interagdes.

Os modelos baseados na integragéo dobalanco de massa diferencial, ao longo de um
leito de extragdo, tém sido muito utilizados para descrever o comportamento de EFS de 6leos
essenciais de vegetais. Os modelos de baanco de massa propostos na literatura estudada
foram desenvolvidos considerando a dispersdo axial desprezivel, a densdade e a vazo do
solvente constantes ao longo do leito e dnda, considerando que o 6leo esencia pode ser

modelado como um compasto Urico.

Sovova (1994) desenvolveu um modelo para EFS de 6leos de sementes, onde propds
uma representacgdo fisca das particulas vegetais compostas por células abertas durante a
moagem e por células intactas. Sua hipGtese é ade que eistem duas resisténcias a
transferéncia de massa durante a EFS. A primeira élocdizada na superficie das particulas e
controla 0 proces® de extragcdo até todo o Oleo esencial das células abertas acabar. A
segunda é na parede das cdulas fechadas e controla aparte restante do proces. Esta hipttese
foi transferida para 0 modelo matemético, incluindo o balanco de massa para afase sdlida,
outro balanco foi escrito para éleo esencial facilmente acessivel e outro parao 6leo esencial
protegido pelas paredes das células fechadas. O sistema de trés equagdes diferenciais parciais,
congtituido por equactes de balango de mass, foi resolvido por integraggo numeérica Cinco
parémetros gjustaveis foram determinados, usando o método dos minimos quadrados. A

grande desvantagem deste modelo € o elevado nimero de par@metros gjustavels.

Marrone d a. (1998) adequaram 0 modelo de células abertas e cdulas intactas,
proposto pa Sovova (1994), dando énfase & caraderisticas macroscépicas e microscopicas
das particulas de semente de améndoa a fim de obter uma representacgdo do proces de EFS
de 6leo de améndoa com uma reducéo significante no nUmero de parametros gustaveis do
modelo. O coeficiente de transferéncia de massa e aconcentraggo do 6leo na saturagdo do
solvente foram utilizados como parametros gjustaveis. A solucdo do modelo foi obtida por
uma técnica numeérica de diferencas finitas, conseguindo uma boa concordancia entre as

curvas cdculadas pelo modelo e os dados experimentais.
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Reverchon e Marrone (2001) também aplicaram este modelo para resultados
experimentais de EFS de 6leos de sementes obtidos por véarios autores e para vérias espédes
de sementes. Os reaultados andisados foram de extragbes redizadas em diversos
equipamentos e numa ampla faixa de condi¢bes de operacdo, tais como pressio de extracao,
temperatura de extracdo, vazéo de CO- e didmetros de particula, dém de diferentes estruturas
de sementes de aordo com dados de microscopia detrénica. O nimero de parémetros
ajustaveis foi reduzido a somente um, o coeficiente de transferéncia de massa interno, e um

bom gjuste de todos os resultados experimentais disponiveis foi obtido.

Reverchon (1996) propds um modelo parao caso da extragdo de 6leos essenciais de
folhas. A EFS de dleo esencial de sélvia foi redizada a 90 bar e 50°C. Os experimentos
foram repetidos para quatro tamanhos diferentes de particulas e duas vazbes diferentes de
CO,. O modelo matemético foi baseado em duas equagdes diferenciais de balanco de massa
ao longo do leito de extracdo, e numa relacdo de equilibrio linear. O modelo considera a
geometria ea proporcéo entre o volume e a superficie da particula. A difusividade do soluto
no solido foi o Urico parametro gustavel neste modelo. As equacbes diferenciais deste
model o foram resolvidas numericamente, utilizando o método de Runge-Kutta de 42 ordem e
as curvas de rendimento em fungédo do tempo de extracdo, obtidas pela modelagem,

coincidiram substanciamente cm dados experimentais.

Este modelo também foi utilizado por Filippis et a. (2001a) e (2001b) para modelar

aEFSde 6leos esenciais de Hon-sho, Ho-sho, Aleaim e Capim Limé&o.

Coelho et a. (1995) redizaram a modelagem do processo de EFS de 6leo essencial
de deaim. Eles propuseram um modelo composto pa um sistema de duas equagdes
diferenciais parciais, ndo-lineares, dependentes de uma relagéd de equilibrio. O modelo
também foi formulado de aordo com as leis de mnservacdo de massa, com uma ejuacao
para a fase solida eoutra para a fase solvente, envolvendo os dados experimentais. Para a
resolucdo das equagdes do modelo matemético, utilizaram o método das diferencas finitas e
para aobtencdo dos parémetros utilizaram o método damaxima verossmilhanca Este modelo

foi capaz de representar as curvas de extragé do processo de EFS.

De aordo com Reverchon (1997), diferentes modelos tém sido propostos para
descrever as principais caraderisticas da EFS de 6leos essenciais. No entanto a validade deles
varia de acordo com a estrutura do materid vegetal utilizado. Além dis, a composicéo dos

extratos obtidos no processo de EFS varia mm a pressio e a temperatura de extragé, sendo



Moddagem Matemati ca 19

necessaria, uma otimizacdo preliminar das condigdes de etracdo. Ainda sdo requeridas
informagdes da influéncia de outros parametros de processo como 0 tempo de extrag@o, o
tamanho das particulas e outros. Por is 0s mecanismos de extracéo postulados nos modelos

devem corresponder a estruturado material vegetal.



CAPITULO 3
EXPERIMENTOSE RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentadas as etapas experimentais realizadas na extracdo dos
Oleos essenciais de Ho-sho e Hon-sho pelo processo de EFS, com o objetivo de obter as
melhores condicles de extracdo, ou seja, definir os parametros do processo de extracdo com
0s quais se obtém os maiores resultados de rendimento de 6leos essenciais por EFS.

Estas etapas envolvem o pré-tratamento do material vegetal utilizado, a escolha das
condigdes experimentais, ou sgja, a definicdo dos parametros de extragéo, a extragao com CO,
supercritico e os métodos andliticos utilizados. O processo de hidrodestilagdo foi utilizado
como referéncia na comparacdo qualitativa e quantitativa dos extratos obtidos. Estas etapas
foram realizadas no Laboratdrio de Oleos Essenciais (LOES) do Instituto de Biotecnologia
(IB) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

Este laboratorio estd equipado com um moédulo de extracdo supercritica Hewlett
Packard 7680T, automatizado, equipado com software de controle de extragcdo HP
Chemstation e dois cromatografos a gas Hewlett Packard GC 6890 Series. o Hewlett Packard
GC 6890/FID, equipado com software de aquisicdo de dados HP Chemstation e 0 Hewlett
Packard GC 6890/M SD 5973, equipado com biblioteca de espectros Wiley.

3.1 Pré-Tratamento das Folhas

As plantas selecionadas para a EFS neste trabalho séo conhecidas como Ho-sho e
Hon-sho, Cinnamomum camphora Ness & Eberm, conforme descrito no Capitulo 2. Elas
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foram colhidas na estacdo experimental existente no Instituto de Biotecnologia da UCS.
Fotografias destas plantas estéo apresentadas na Figura 3.1 e naFigura 3.2.

Figura 3.1 — Estacdo Experimental IB-UCS: vista das arvores de Ho-sho e Hon-sho

Figura 3.2 — Estacdo experimental IB-UCS: vista dos galhos de Ho-sho e Hon-sho

Os gahos, com as folhas, foram colhidos e colocados num secador com temperatura e
umidade controladas. As condices de secagem foram: temperatura de 21,1°C e 50% de
umidade relativa.
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Apbs 7 dias de secagem, separaram-se as folhas secas dos caules. A seguir, procedeu-
se a moagem das mesmas em um moinho de facas tipo Willye TE-650, marca Tecnal. O
moinho utilizado est apresentado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Moinho de facas tipo Willye T-650 Tecnal

O tamanho das particulas do material utilizado é um parédmetro de extracdo, que
influencia no resultado da EFS e é necessario para a modelagem deste processo. Para
obtencdo de tamanhos de particulas conhecidos, realizou-se a separacdo granulométrica das
folhas moidas.

Uma separacéo granulométrica consiste em passar uma amostra de um determinado
material solido granular através de uma sé&rie de peneiras com malhas progressivamente
menores, cada uma das quais retendo uma parte da amostra. Para a separagdo granulomeétrica
das folhas moidas, utilizou-se uma série de Peneiras Tyler, e separou-se a amostra de acordo
com a abertura das malhas.

A sé&rie de peneiras utilizadas tinha as seguintes aberturas de malhas (# Tyler): 20, 28,
35, 65, 100, 150, 200 mesh.
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Escolheram-se duas faixas granulométricas, de acordo com as quantidades retidas nas
peneiras. A maioria das particulas ficou retida entre as malhas 28-35 (#28 = 0,589mm e #35 =
0,417mm), didmetro médio de 0,5mm. A outra faixa escolhida foi a das particulas que ficaram
retidas entre as mahas 150-200 (#150 = 0,104mm e #200 = 0,074mm), didmetro médio de
0,09mm.

Separou-se também a quantidade de planta moida que ficou retida entre as peneiras de
abertura 35-65 (#65 = 0,208mm), com diametro médio de 0,31lmm, como tamanho
intermediario.

3.2 Parametrosde Extracao

S80 considerados parédmetros de extragdo as varidveis que influenciam os resultados
das extracOes, em termos de rendimento de 6leos essenciais e também na qualidade destes
Oleos. Estes parametros sao utilizados na modelagem matemética do processo de EFS. Entre
eles podem-se citar a pressdo e a temperatura de extragdo, a vaz&o de solvente, o didmetro
médio das particulas, a massa de material vegetal, a massa especifica do 6leo essencial, a
massa especifica do materia vegetal, a porosidade do leito de extragdo, as dimensdes
(didmetro, altura e volume) do leito e o tempo de extracao.

Os parametros gque podem influenciar 0 aumento do rendimento de 6leos essenciais
obtidos por EFS e que foram utilizados nos experimentos realizados neste trabalho sdo: a
pressdo e a temperatura da extracdo, a vazdo de CO, supercritico e o tamanho médio das
particulas das folhas.

Utilizaram-se dois niveis para cada parametro, um alto e um baixo, para a escolha dos
niveis utilizados nas extragcbes com CO, supercritico de Hon-sho e Ho-sho. Consideraram-se
na definicdo dos limites, alguns trabalhos de EFS publicados e encontrados na literatura,
conforme apresentado na revisao bibliogréfica, trabalhos anteriores realizados pelo grupo de
pesquisa do Instituto de Biotecnologia e os limites do equipamento. Sabe-se também, que em
valores de pressdo e temperatura maiores do que os escolhidos, ocorre a extragdo de
oleoresinas, componentes mais pesados das plantas, e ndo somente 6leos essenciais.

As condicOes experimentais utilizadas estéo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Par @ametr os de extracado utilizados nos experimentos de EFS

Parametro Nivel baixo Nivel ato
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Temperatura (°C) 40 60
Diémetro das particulas (mm) 0,09 0,5
Vazéo de CO, (mL min'h) 0,5 2,0
Pressdo (bar) 90 120

O tempo de cada extragdo redlizada foi 30 minutos. A partir dos valores dos
parémetros foi construida uma matriz experimental, conforme apresentado na Tabela 3.2,
utilizando a metodologia conhecida como Projeto de Experimentos, onde diferentes planos
experimentais podem ser escolhidos de modo a facilitar e otimizar a coleta de dados. Nesse
caso, optou-se por um projeto fatorial do tipo 2 sem repeticdes. Os projetos fatoriais do tipo
2% apresentam k fatores (parametros), cada um deles a dois niveis, alto e baixo.

Tabela 3.2 — Matriz experimental dos par ametr os utilizados nas extr acbes

Amostra Temperatura  Didmetrodas  Vazdo de CO, Presséo
(°C) Particulas (mm)  (mL min) (bar)
1 40 0,09 0,5 90
2 60 0,09 0,5 0
3 40 0,503 0,5 0
4 60 0,503 0,5 90
5 40 0,09 2,0 90
6 60 0,09 2,0 0
7 40 0,503 2,0 90
8 60 0,503 2,0 90
9 40 0,09 0,5 120
10 60 0,09 0,5 120
11 40 0,503 0,5 120
12 60 0,503 0,5 120
13 40 0,09 2,0 120
14 60 0,09 2,0 120
15 40 0,503 2,0 120
16 60 0,503 2,0 120

Esse tipo de projeto apresenta algumas vantagens. sdo simples de serem analisados,
s80 muito Uteis nos estagios iniciais de pesquisa e sdo adequados quando ha muitos fatores a
serem investigados. Porém, neste caso, ndo foi possivel analisar os dados experimentais por
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esta técnica estatistica, devido a um fendmeno conhecido como crossover, que é um efeito da
competicdo entre pressdo e temperatura na solubilidade do 6éleo essencia em CO, supercritico
(Coelho, 1995). Entéo, os resultados experimentais foram analisados a partir dos melhores
rendimentos de 6leos essenciais obtidos nas extragdes, conforme descrito no Capitulo 4.

Outros dados experimentais, necessarios para a modelagem matemética do processo,
foram obtidos de acordo com os seguintes procedi mentos:

a) As amostras foram pesadas numa balanca Analytical Plus AP 2500-0, marca
OHAUS. Colocou-se aproximadamente 1,59 de cada amostra nas células de extracéo e
mediu-se a atura de cada leito, a aturateve valores entre 30 —40 mm para 0 menor diametro
de particula e de 38 mm para 0 maior diametro. O didmetro do leito foi determinado a partir
do calculo do valor médio das medidas do didmetro interno de varias células de extracéo, o
valor médio encontrado foi 10,87 mm.

b) Para a determinacdo da massa especifica das folhas moidas, foram feitas pastilhas
cilindricas, em um molde de ago, aplicando uma press3o de 1 t/cn, na Méquina Universal de
Ensaios Mecanicos do Laboratério de Medicbes Mecanicas da UFRGS. Mediram-se as
dimensdes das pastilhas, com um paquimetro, e obteve-se sua massa em uma balanca
analitica. A partir destes dados, calculou-se a massa especifica (MASSA/VOLUME) das
folhas, considerando que as particulas da planta estavam totalmente comprimidas nas
pastilhas, ou sgja, ndo havia vazios entre as particulas do solido.

Calculou-se a massa especifica de cada pastilha e a seguir fez-se a média dos valores
encontrados. Para este calculo utilizaram-se as seguintes equages:

pd *h
V, = f4 ! (3.1)
o (32)
r, =— .
P Vf

onde V; € o volume da pastilha, dr € 0 didmetro da pastilha, h; € a atura da pastilha, m; € a
massa da pastilhaer p € a massa especifica das folhas.
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Tabela 3.3 — Dimensdes das pastilhas de Hon-sho

Pastilha | hy (mm) dr(mm) mi(@) Vi(cent) rp(geni®)
1 7,4 26,2 3,655 3,988 0,916
2 7,1 26,2 3450 3,826 0,902
3 8,1 26,2 4,221 4,365 0,967
n=3 Massa Especificadaplanta: 0,93

Tabela 3.4 — Dimensdes das pastilhas de Ho-sho

Pegtilha | hy (mm) di(mm) m(@) Vi(cnT) rp(gemd)
1 75 26,2 3810 4,041 0,943
2 6,7 26,2 3522 3,610 0,976
3 7,9 26,2 4,220 4,257 0,991
n=3 Massa Especificadaplanta: 0,97

c) Dimensdes do Leito: o volume do leito foi calculado a partir das suas dimensdes, da
seguinte forma:

V, ==L h (33)

ondeV, é o volume total do leito, d, € o didmetro do leito e hy € adtura do leito.

A partir da massa de planta, mp e da sua massa especifica da planta, r p , encontrou-se
o volume de planta, sem os vazios, Vp conforme célculo a seguir:

Mp

e

Ve

(34)

Os volumes de planta encontrados aproximaram-se de 1,55 cnt para o Ho-sho e
1,62 cnt para 0 Hon-sho. Com os valores de massa especifica dos solidos e com as dimensdes
do leito de extracdo calculou-se a porosidade do leito. A porosidade do leito, e, pode ser
calculada das seguintes formas:

(3.5)

(3.6)
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As Tabelas 3.5 e 3.6 apresentam as dimensdes e porosidade do leito encontradas para
cada amostra, cujos algarismos que as identificam se referem aos da matriz experimental dos
paréametros da Tabea 3.2.

Tabela 3.5 — Dados experimentais para o Hon-sho

Amostra Massade Alturado leito Volume total Volume Porosidade

planta (g) (mm) (cnt) planta(cnt)  doleito
Honl 1,5083 33,91 3,147 1,625 0,484
Hon2 1,5048 36,71 3,407 1,622 0,524
Hon3 1,5014 39,05 3,624 1,618 0,554
Hon4 1,5040 39,1 3,628 1,621 0,553
Hon5 1,5044 36,59 3,395 1,621 0,523
Honb 1,5017 36,16 3,355 1,618 0,518
Hon7 1,5050 38,47 3,570 1,622 0,546
Hon8 1,5041 38,05 3,531 1,621 0,541
Hon9 1,5053 35,36 3,281 1,622 0,506
Honl10 1,5011 37,86 3,513 1,618 0,540
Honll 1,5068 38,45 3,568 1,624 0,545
Honl2 1,5004 38,27 3,551 1,617 0,545
Honl13 1,5027 36,86 3,421 1,619 0,527
Honl14 1,5015 34,86 3,235 1,618 0,500
Honl15 1,5004 39,00 3,619 1,617 0,553
Honl6 1,5019 38,36 3,559 1,618 0,545

d) Para a determinacdo da massa especifica do 6leo essencial foi utilizado um
densimetro Anton Paar DMA 35N, segundo as instrucBes do aparelho. Este densimetro €
digital e a partir da injecdo de uma amostra de um liquido, faz a leitura da massa especifica.

€) Outro dado experimental necess&rio para 0 modelo matemético proposto por
Marrone et al.(1998) é o diametro das células que contém o 0leo essencial da planta. Para sua
obtencdo foram realizadas analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) das
plantas moidas. Para a obtencdo das imagens, utilizou-se o microscopio eletrénico de
varredura, marca JEOL, modelo JSM-5800, do Laboratério de MEV do Centro de
Microscopia Eletronica da UFRGS.
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Tabela 3.6 — Dados experimentais para o Ho-Sho

Amostra Massade Alturado leito Volume total Volume Porosidade

planta (q) (mm) (cn?) planta(cn?)  doleito
Hol 1,5043 29,86 2,771 1,551 0,440
Ho2 1,5023 32,81 3,045 1,549 0,491
Ho3 1,5069 37,86 3,513 1,554 0,558
Ho4 1,505 38,02 3,528 1,552 0,560
Ho5 1,5055 33,16 3,077 1,552 0,496
Ho6 1,5012 37,82 3,510 1,548 0,559
Ho7 1,5062 38,37 3,561 1,553 0,564
Ho8 1,5035 38,33 3,557 1,550 0,564
Ho9 1,503 32,95 3,058 1,549 0,493
Ho10 1,5012 31,86 2,957 1,548 0,477
Ho1l 1,5022 36,65 3,401 1,549 0,545
Ho12 1,5035 37,48 3,478 1,550 0,554
Ho13 1,5004 34,84 3,233 1,547 0,522
Hol4 1,5015 33,36 3,096 1,548 0,500
Hol5 1,5038 37,5 3,480 1,550 0,555
Hol6 1,5008 37,26 3,458 1,547 0,553

As amostras foram preparadas fixando as particulas de planta nos suportes cilindricos
do equipamento e apds estas amostras foram metalizadas com ouro. Na Figura 3.4, observa-se
uma imagem de folha moida.

TYPE JSM 5800 MAG x700 ACCV 20kV ~ W DTH 189um

Figura 3.4 — Fotomicrografia da folha moida de Hon-sho obtida por MEV
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3.3 Extracao com CO, Supercritico

A extracdo com CO;, supercritico foi realizada no médulo de EFS Hewlett Packard
7680T. O equipamento esta apresentado na Figura 3.5, onde se observa o cilindro de CO, e a
célula de extragdo (thimble) auto-selante em ago inoxidavel de 7mL e um via de 2 mL, onde
é recolhido dleo essencia extraido. Na parte superior do equipamento observam-se os frascos
com solventes utilizados no sistema de lavagem.

Frascos \
solventes

- ‘ -
Cilindro
'_1-Vial

Figura 3.5 —Maodulo de Extracdo Super critica Hewlett Packard 7680T

O distema de extragdo € inteiramente automatizado, equipado com software de
controle de extragdo HP Chemstation. A Figura 3.6 apresenta a tela inicia do processo,
mostrando um esquema simplificado do equipamento, com suas principais partes. A partir
desta tela programa-se 0 método que sera usado na extragdo, ou sgja, a especificacdo das
condicbes de operacdo tais como temperatura, pressdo, massa especifica do fluido, vazdo do
fluido e tempo de extracao.
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HF/REOT S5FET: SFET - HOEDSAZ EXT, DEFALRLT SEL)

Method - Seqence Edract B Binc Fug Help
Rinse Sohwants

on Conditions

Active Step (of 1

o taat| 155 1P St v | Py chanitaion |[ @ npzeaor sFEr: are. [ 11mpa
Figura 3.6 — Telainicial do HP Chemstation

O equipamento possui um restritor para despressurizagdo do fluido supercritico, um
coletor analitico (ODS-Hypersil octadecylsilica) para retencdo do extrato com volume de 540
nL, um sistema de lavagem do coletor e captura de amostras em viais. Para a lavagem do
coletor foi utilizado hexano P.A e, o solvente supercritico utilizado foi diéxido de carbono
liquido 99,9% fornecido por White Martins do Brasil.

Durante o processo de extracdo, o Oleo essencial obtido € depositado no coletor
interno, o0 CO, supercritico é despressurizado e deixa 0 sistema na forma de CO, gasoso. O
esguema apresentado na Figura 3.7 € atela do HP Chemstation, que mostra uma extragao em
andamento, onde se pode observar as condicdes experimentais, num determinado momento da
extracdo. A linha azul mostra o caminho percorrido pelo CO,, a partir do cilindro de CO»,
bomba de alta pressdo, cilindro de extracdo, coletor de retencdo do soluto extraido até sua
saida do sistema, ja despressurizado.



Extrac&o com CO2 Supercritico 31

Instrument Status - SFE1

Thimble; 1 of 1 Status: Estracting
D hoshol 7 Ewtraction step: 1 of 1
Mozzle temp: 45 Time remaininig; 11,32
Bombal Trap temp: -5 Rinze substep:

Flow setpaoint; 2.0
Pump head termp: 4
Prezsure: 91 [1324]

Rinze rate:
% dizpenszed:
Wial number:

===}
=E=N=1

Chamber termp: 50
Went W azt
Preheat: 50 PRERE

g Cilindro )__L

Chamber: Cloged
E COZ Density; 0,30 / de CO»

extracio ] ]
Cilindro Coz2 crvo| [crvo .)I
de CO, \ AR 2
1 2 :
g Rinze solvent; M
On

Help |

Figura3.7 —Telado HP Chemstation durante a extracéo

Apés a extragdo, hexano é bombeado para o coletor e a amostra é lavada e colocada
emum vial. A Figura 3.8 mostra a tela durante a lavagem do coletor, onde a linha amarela
mostra 0 caminho percorrido pelo hexano.
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Figura 3.8 — Telado HP Chemstation durante a lavagem do coletor (trap)
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3.4 Métodos Analiticos

Os métodos instrumentais de andlise utilizados foram a cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo em chama (GC-FID) para a andlise quantitativa e a cromatografia
gasosa acoplada a um detector de massas (GC-MS) para andise confirmatéria. Para a
quantificacdo dos principais componentes das amostras dos 6leos essenciais de Hon-sho e Ho-
sho, obtidas pelas extragdes com CO, supercritico utilizou-se o método do padr&o interno.

3.4.1  Determinacio Qualitativa dos Oleos Essenciais

Para a determinacdo dos componentes presentes nos 6leos essenciais obtidos nas
extracOes com fluido supercritico, realizou-se também uma analise qualitativa de uma amostra
extraida de Hon-sho e outra de Ho-sho no cromatégrafo gasoso acoplado a um detector
seletivo de massas Hewlett Packard GC 6890/MSD 5973, equipado com biblioteca de
espectros Wiley (MacLafferty et al., 1997). Os cromatogramas com as respectivas relagoes
dos seus componentes estéo apresentados no Anexo .

3.4.2  Determinacio Quantitativa dos Oleos Essenciais

Todas as andlises foram redlizadas em um cromatégrafo a gas Hewlett Packard GC
6890 Series, mostrado na Figura 3.9, equipado com software de aquisicdo de dados HP
Chemstation, injetor split/splitless, detector FID (Flame lonization Detector), coluna capilar
de silica fundida HP-5 (30 m x 320 nm), 0,25 nm espessura de filme e HP-Innowax (30 m x
320 nm), 0,50 nm espessura de filme (Hewlett Packard, Palo Alto, USA). O programa de
temperatura utilizado na coluna do GC/FID foi: 40 °C (6 minutos), 3 °C/minuto — 180 °C
(0 min), 20 °C/minuto — 230 °C (20 minutos); temperatura do injetor, 250 °C; temperatura do
detector, 250 °C; injecdo split, split ratio 1:25; gés de arraste H, , pressdo na cabega da coluna
32 kPa); volume injetado de amostra: 1 mi_.
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Figura 3.9 — Cromatografo a gas Hewlett Packard GC 6890 Series

Na quantificagdo dos componentes dos 6leos essenciais extraidos, utilizou-se o
método do padrdo interno. Este método consiste na adicdo de uma solucdo de um padréo
comercial, de concentragcdo conhecida, no extrato antes da andlise cromatogréfica. Este padréo
interno deve ter fator de resposta semelhante aos dos principais componentes do extrato.
Considerando estes critérios escolheu-se o 3-octanol, 97% de pureza (Aldrich, USA) como
padrdo interno, por possuir massa molar proxima a do linalol e da canfora, os principais
componentes dos 0leos essenciais extraidos. Considerou-se também gue os trés componentes
possuem o0 mesmo fator de resposta, visto que o objetivo principa dos experimentos,
definicdo das condicdes dtimas, obtencdo e modelagem da curva de extragdo em funcdo dos
rendimentos, ndo € interferido por pequenas variages.

Desta forma, calculou-se a quantidade total de 6leo essencial extraida, assim como a
dos principais componentes do Oleo e, a partir destes valores, determinaram-se os rendimentos
dos extratos obtidos por EFS.

Preparou-se uma solucdo 20,462 g L', de 3-octanol em hexano e adicionou-se 1 mL
desta solucéo em cada amostra de 6leo essencial extraido, que corresponde a 0,020462 g de 3-
octanol em cada amostra.

Analisou-se 1l destas amostras no cromatégrafo. Desta forma, para cada amostra de
Oleo essencial, com 3-octanol e hexano, obteve-se um cromatograma. Os cromatogramas
apresentam vérios picos, cada um representando uma substancia. A magnitude de cada pico
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varia conforme a quantidade de cada substancia existente na amostra, e cada uma apresenta
um tempo de retencdo diferente, que varia conforme sua polaridade.

Na Figura 3.10 e na Figura 3.11, encontram-se exemplos dos cromatogramas obtidos
para o Hon-sho e para 0 Ho-sho.

No método utilizado, 0 hexano aparece nos primeiros minutos de analise e, seu pico é
desprezado, o 3-octanol apresenta um tempo de retencdo de 26,3 minutos, a canfora e o
linalol, que sdo os principais componentes dos 6leos essenciais obtidos, apresentam tempos de
retencdo de 31,9 e 33,3 minutos, respectivamente. Os outros picos representam o0s
componentes minoritérios presentes nos 6leos essenciais. O equipamento calcula, por
integracdo a area de cada pico. No Anexo I, estdo apresentados estes cromatogramas com
seus respectivos relatorios dos cal cul os das areas.
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Figura 3.10 — Cromatograma da amostra de 6leo essencial de Hon-sho
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Figura 3.11 — Cromatograma da amostra de 6leo essencial de Ho-sho

A partir darelacéo das &reas do padréo interno com as areas dos componentes do 6leo
essencial, obtém-se a massa de 0leo essencial existente na amostra, da seguinte maneira:

Aoe =Ar - Ao (3.8)

onde Aoe € adreado 6leo essenciad, At € a &rea total (somatério das areas de todos os picos) e
Az éaareado 3-octanol.

Assim: Mo = m3‘O—AbE (3.9

AS— (0]

onde mog € amassa de 6leo essencial, em g, e mz.o € a massa de 3-octanol, em g, acrescentada
aamostra.
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Para o célculo das massas de canfora no 6leo essencial de Hon-sho e de linalol no éleo
de Ho-sho, fizeram-se as rel agdes a seguir:

m3-O, 'Ab
m, =Meo A 3.10
A (3.10)
m =Meo” A (3.11)
Ao

Onde Ac é a &rea de canfora, A, é aarea de lindol, mc € a massa de canforae m_ é a
massa de linaol.

Os rendimentos de Oleo essenciad em relagdo a massa total de folhas estéo
apresentados na Tabela 3.7 e foram calculado a partir da relacéo:

Rendimento (%) =11°€ * 100 (3.12)

P

Tabela 3.7 — Rendimentos de Oleo Essencial (massa de 6leo / massa de planta)

Amostra Hon-sho Ho-sho
% OE extraido % OE extraido
1 2,22 1,82
2 1,72 1,80
3 2,62 1,39
4 1,78 1,04
5 2,33 2,04
6 2,00 2,58
7 1,97 1,50
8 2,25 1,58
9 1,71 1,91
10 1,92 2,13
11 2,16 1,64
12 2,11 1,88
13 2,26 2,18
14 2,35 2,33
15 1,84 2,13
16 1,64 1,91
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As quantidades de canfora e de linalol encontradas em cada amostra, em relagéo a
quantidade total de dleo essencial, estdo apresentadas na Figura 3.12 e na Figura 3.13
respectivamente.
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Figura 3.12 — Composi¢do do Oleo Essencial no Hon-Sho

100%
90%

80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

NN NN NN NN N

10%+

0%
1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 (|11 |12 |13 (14|15 |16

O %outros comp. |25,3(14,7|23,4115,8 (21,5(20,113,6(18,3|28,7|24,9| 21,3 (18,5|26,0(25,4| 37,9 25,0
O %linalol 74,3185,0(76,3|83,8|78,2(79,6(86,0181,3|71,0|74,7| 78,3 (81,1|73,7|74,2| 61,8 (74,7
O %canfora 0,4%]0,4%{0,4%)0,4% [0,3%]0,4%]0,4%]0,4% [0,3%]0,3%{0,4%]0,4%)0,3% |0,3%{0,3%]0,4%

Figura 3.13 — Composicéo do Oleo Essencial no Ho-sho



Hidrodestilacdo 38

3.5 Hidrodestilacéo

A comparacdo qualitativa e quantitativa da composicdo dos 6leos essenciais obtidos
pelo processo de EFS foi redlizada em relacdo ao método tradicionalmente usado, a
hidrodestilag&o.

Na hidrodestilacdo, para determinar a quantidade de Oleo essencial presente na
matéria-prima vegetal, o 6leo é destilado com &gua e coletado num tubo graduado. A porgéo
aquosa € separada automaticamente da por¢do oleosa, neste tubo graduado, por diferenca de
massa especifica.

O equipamento utilizado na hidrodestilacdo € chamado Clevenger, que consiste de
secOes de vidro fundido. O desenho esquemético do equipamento é apresentado na Figura
3.14. Ele € composto por um tubo vertical (1) e outro dobrado (2), um condensador de bulbo
(3), uma rolha com orificio (4), dois tubos formando um angulo de aproximadamente 35° (5),
um bulbo em forma de péra (6), um tubo graduado (7), um bulbo inchado (8), uma torneira
(9), um tubo conector (10) e um tubo secundario (11).

)

)

=

Figura 3.14 — Esquema do Equipamento Clevenger
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Este equipamento é adaptado ao bocal de um bado de fundo redondo e a um
aquecedor elétrico, conforme Figura 3.15.

Figura 3.15 — Fotografia do Equipamento Clevenger montado par a hidrodestilacéo

As extracoes por hidrodestilacdo foram realizadas da seguinte maneira:
Hon-sho:

¢+ Pesaram-se as folhas secas. m = 27,79 g;

¢+ Redlizou-se a hidrodestilacéo num aparelho Clevenger por 1 hora;

¢+  Como acéanfora, um dos principais componentes do 6leo, a temperatura ambiente,
é solida, lavou-se 0 aparelho Clevenger com hexano para remover a canfora extraida
das paredes do condensador;

¢+ Num funil de decantacéo retirou-se o excesso de &gua;
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+ Colocou-se a canfora dissolvida em hexano em um frasco e esperou-se até o
hexano evaporar, a temperatura ambiente. A seguir determinou-se a massa de canfora
extraida. A quantidade de canfora obtida foi: Meanfora = 0,98 g

¢+ Rendimento = 0,98 x 100 /27,79 = 3,53 %

Realizaram-se andlises cromatogréficas, para uma amostra de 6leo essencial de Hon-
sho obtido por hidrodestilagdo. A Figura 3.16 apresenta o cromatograma obtido no GC/FID e
0 Anexo Il apresenta o cromatograma obtido no GC/MS com a relagdo dos componentes
encontrados na amostra.
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Figura 3.16 — Cromatograma do 6leo essencial de Hon-sho obtido por hidrodestilacao

Ho-sho:

¢+ Pesaram-se as folhas secas. m = 30,93 g;

¢+ Redlizou-se a hidrodestilacéo num aparelho Clevenger por 1 hora;
¢+ O volume de 0leo extraido foi: Ve = 1,13 mL

¢+ A massaespecificado 6leo & r g = 0,8725 g cmi®
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+  Separou-se 0 Gleo essencia da &gua utilizando um funil de decantacdo. A massa de
0leo extraido: Myinaol = 0,986 g

¢+ Rendimento = 3,19 %

Da mesma forma, realizaram-se anaises cromatograficas para uma amostra de 6leo
essencia de Ho-sho obtido por hidrodestilagdo. A Figura 3.17 apresenta o cromatograma
obtido no GC/FID e o Anexo IV apresenta o cromatograma obtido no GC/MS com a relacéo
dos componentes encontrados na amostra.
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Figura 3.17 — Cromatograma do 6leo essencial de Ho-sho obtido por hidrodestilacéo

3.6 Discussao dos Resultados

Apesar dos rendimentos de 6leos essenciais obtidos por hidrodestilacdo serem muito
proximos aos obtidos por EFS, pode-se afirmar que o processo de EFS apresenta diversas
vantagens. A possibilidade da variacdo dos parametros de extracdo torna a EFS mais flexivel
gue a hidrodestilacdo, além disso, 0s 6leos essenciais obtidos por estes processos apresentam
composicoes diferentes, como pode ser observado nos Anexos I, Il e IV. Assm, na EFS,
pode-se maximizar as concentragbes dos componentes majoritarios presentes nos 6leos e
ainda existe a opcao de se obter componentes puros a partir de técnicas de fracionamento.



CAPITULO 4
ANAL|SE DOSRESULT ADOSEXPERIMENTAIS

Neste cgpitulo esta apresentada a andlise dos resultados obtidos nos experimentos de
EFS descritos no Capitulo 3. A partir desta andlise ede novos experimentos com parametros
intermediarios, definiram-se a condc¢des 6timas da EFS. Nestas condcoes, redizou-se, para
cada planta, experimentos para aobtencdo dacurva de extracdo: rendimento de 6leo essencial
em funcéo do tempo de extraggo.

4.1 Andlise dos Rendimentos Experimentais

Os reaultados foram analisados a partir dos rendimentos de 6leo esencial, obtidos pela
relacdo damassa de 6leo extraido pela massa de planta, conforme gresentados na Tabela 3.7.

Conforme a Tabela 3.2, foram redizados 16 experimentos para cada planta variando
os parametros de extracgdo conforme a Tabela 3.1. Nesta etapa do trabalho, andisou-se cada
par@metro separadamente, para is©, agruparam-se & amostras em 8 pares, em cada par
somente um pardmetro foi variado. Por exemplo, para analisar os rendimentos em relacdo a
temperatura, agruparam-se os resultados conforme a Tabela 4.1.

Da mesma forma, agruparam-se & amostras, para 0s demais parametros analisados.
didmetro das particulas, vazéo de CO, e pressdo. Para estes também se obtiveram 8 pares,
variando somente o parémetro analisado em cada par.
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Tabela 4.1 — Paresdeamostras com variacdo detemperatura

Amostra Temperatura  Didmetrodas Vaz@® deCO, Presso (bar)

(°C) Particulas (mm)  (mL min™)
le2 40e60 0,09 05 90
3e4 40e 60 05 05 90
5e6 40e60 0,09 2,0 90
7e8 40e60 05 2,0 90
9el0 40e 60 0,09 0,5 120
11el2 40e60 0,5 0,5 120
13el4 40e60 0,09 20 120
15e16 40e60 0,5 2,0 120

Analisando os rendimentos com a variacggo de temperatura, conforme apresentado ra
Tabela 4.2, observando os dados em negrito, percebe-se que os maiores rendimentos foram
encontrados, natemperaturade 40 °C parao Hon-sho e 60°C para o Ho-sho.

Tabea 4.2 — Rendimentos das EFS, agrupados por temperatura
(@) para oHon-sho e (b) para o Ho-sho

(@) Hon-sho (b) Ho-sho

Amostras 40°C 60°C Amostras 40°C 60°C
le? 2,22% 1,72% le? 1,82% 1,80
3e4 2,62% 1,78% 3e4 1,39% 1,04%
5€e6 2,33% 2,00% 5e6 2,04% 2,58%
7e8 1,97% 2,25% 7e8 1,50% 1,58%
9el0 1,71% 1,92% 9el0 1,91% 2,13%
11e12 2,16% 2,11% 11e12 1,64% 1,88%
13e14 2,26% 2,35% 13e14 2,18% 2,33%
15e16 1,84% 1,94% 15e16 2,13% 1,91%

Na andlise dos dados com a variaggo de didmetros das particulas, Tabela 4.3,
observou-se que os maiores rendimentos foram encontrados, na maioria dos casos, para 0s
menores didmetros, ou sgja, 0,09 mm.
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Tabea 4.3 — Rendimentos das EFS, agrupados por diametros de particulas
(a) para oHon-sho e (b) para o Ho-sho

(@ Hon-sho (b) Ho-sho

Amostras 0,09 mm 0,5 mm Amostras 0,09 mm 0,5 mm
le3 2,22% 2,62% le3 1,82% 1,39%
2e4 1,72% 1,78% 2e4 1,80% 1,04%
5e7 2,33% 1,97% 5e7 2,04% 1,50%
6e8 2,00% 2,25% 6e8 2,58% 1,58%
9ell 1,71% 2,16% 9ell 1,91% 1,64%
10e12 1,92% 2,11% 10e12 2,13% 1,88%
13e15 2,26% 1,84% 13e15 2,18% 2,13%
14e16 2,35% 1,94% 14e16 2,33% 1,91%

Analisaram-se os dados variando a vazao de CO,, conforme Tabela 4.4. Observou-se
gue os maiores rendimentos foram encontrados, na maioria dos casos, para vazio de 2,0
mL min™.

Tabela 4.4 — Rendimentos das EFS, agrupados por vazdes de CO;
(a) para o Hon-sho e (b) para o Ho-sho

(@ Hon-sho (b) Ho-sho
Amostras 0,5 mL mint 2,0 mL min Amostras 0,5mL mint 2,0 mL min*
le5 2,22% 2,33% le5 1,82% 2,04%
2eb6 1,72% 2,00% 2eb6 1,80% 2,58%
3e7 2,62% 1,97% 3e7 1,39% 1,50%
4e8 1,78% 2,25% 4e8 1,04% 1,58%
9e13 1,71% 2,26% 9e13 1,91% 2,18%
10e14 1,92% 2,35% 10e14 2,13% 2,33%
11e15 2,16% 1,84% 11e15 1,64% 2,13%
12e16 2,11% 1,94% 12e16 1,88% 1,91%

Na andlise dos dados com variacéo de pressdo, conforme Tabela 4.5, observou-se que
os melhores rendimentos foram encontrados, na metade dos casos, para pressio de 90 bar e
outra metade para pressio de 120 bar. Optou-se entédo pela menor pressio, considerando o
fator custo, ou sgja, menores presHes, menores custos de proces.
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Tabea 4.5 — Rendimentos de EFS, obtidos agrupados por vazdes de CO;
(a) para o Hon-sho e (b) para o Ho-sho

(@) Hon-sho (b) Ho-sho
Amostras 90 bar 120 bar Amostras 90 bar 120 bar
le9 2,22% 1,71% le9 1,82% 1,91%
2el0 1,72% 1,92% 2el0 1,80% 2,13%
3ell 2,62% 2,16% 3ell 1,39% 1,64%
4el2 1,78% 2,11% 4el2 1,04% 1,88%
5e13 2,33% 2,26% 5e13 2,04% 2,18%
6eld 2,00% 2,35% 6eld 2,58% 2,33%
7el5 1,97% 1,84% 7el5 1,50% 2,13%
8elb 2,25% 1,94% 8el6 1,58% 1,91%

Para @nfirmar as condigdes 6timas escolhidas e em fungcéo do custo de proces,
realizaram-se novas EFS, para & duas plantas, com valores de parametros intermediérios.
Fizeram-se quatro experimentos, em cada um variou-se um parametro, conforme Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Parametros experimentais

Amostra Temperatura Diametro das Vaz® de CO; Pressio
(°C) Particulas (mm) (mL/min) (bar)
17 50 0,09 2,0 90
18 60 0,325 2,0 90
19 60 0,09 1,2 90
20 60 0,09 2,0 105

As dimensdes de leito para estas amostras de Hon-sho e Ho-sho estéo apresentados na
Tabela4.7 e naTabela 4.8 respedivamente.
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Tabela 4.7 — Dados experimentais para o Hon-sho

Amostra Massade Alturado leito Volume total Volume Porosidade

planta (g) (mm) (cm®) planta(cm®)  doleito
Honl7 1,5049 37,86 3,5134 1,635 0,5344
Honl8 1,5013 37,86 3,5134 1,7826 0,5355
Honl9 1,5031 34,86 3,2350 1,6338 0,4949
Hon20 1,5035 38,86 3,6062 1,634 0,5468

Tabela 4.8 — Dados experimentais para o Ho-sho

Massade Alturado leito Volume total Volume Porosidade

—— planta (g) (mm) (cm®) planta(cm®)  doleito
Hol7 1,5090 43,86 4,070 1,5398 0,6216
Hol8 1,5047 41,36 3,8382 1,5354 0,5999
Ho19 1,5018 37,86 3,5134 1,5324 0,5638
Ho20 1,5072 38,86 3,6062 1,5379 0,5735

Apls a redizaggo das EFS e das andlises cromatogréficas dos extratos ohtidos,
utilizando a metodologia descrita no Capitulo 3, os resultados encontrados estéo gpresentados
na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Rendimentos de Oleos Esenciais

Amostra Dados Hon-sho Ho-sho
Intermedidrios | % OE extraido % OE extraido

17 T=50°C 3,47% 2,65%

18 dp=0.325mm 2,51% 1,98%

19 |w=12mlmin* 3,60% 2,62%

20 P =105 bar 3,39% 2,65%

Andisando os resultados de rendimentos obtidos nas EFS para par@metros
intermediérios, e mmparando-os com os resultados das Tabelas 4.2 a4.5, observou-se que ha
pouca variacgdo nos resultados obtidos para valores intermediérios, com excecdo do diametro
das particulas, conforme resultados das amostras Hon18 e Ho18. Observou-se que os maiores
rendimentos obtidos para 0 Hon-sho sdo devidos as variagdes na matéria-prima, que foi
colhidaem outras condi¢des climaticas.
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Considerando estes resultados, menores custos de processo, além de resultados obtidos
em outros trabalhos de EFS, tal como o redizado por Reverchon (1996) para folhas de sdlvia,
as condicdes Gtimas de extracdo escol hidas foram:

Temperatura= 50 °C

Diadmetro de Particula= 0,09 mm

Vazé de CO, =2,0 mL min*

Pressso = 90 bar

4.2 Curvasde Extracéo

Para a obtencdo das curvas de extraggo, rendimentos de 6leo essencial em funcéo do
tempo de extraggo, redizaram-se & EFS nas condic¢des 6timas escolhidas, num tempo grande
o suficiente para extrair todo 0 6leo existente nas plantas.

As extragdes foram redizadas num tempo de 2 horas e os extratos obtidos foram
retirados em diferentes tempos. Os dados experimentais utilizados estédo apresentados na
Tabela4.10 aseguir. O tamanho das particulas de Ho-sho utilizadas para aobtencéo da curva
de extracdo foi 0,35 mm porque ndo havia quantidade suficiente de matéria-primadisponivel.

Tabela4.10- Dados experimentais das extragbes de 2 horas

PARAMETROS HON-SHO HO-SHO
Temperaturade extracéo 50°C 50°C
Diametro médio das particulas 0,09 mm 0,35 mm
Vaz®d de CO, 20mL min? 20mL min?
Pressio da extracdo 90 bar 90 bar
Massa de planta 3,5246 g 2,9919 g
Alturado leito de extrac® 81l mm 81 mm
Volume de planta no leito de extracéo 3,798cm° 3,084cm®
Massa Especificada planta 0,928gcm’ 0,970gcm’
Porosidade do leito 0,495 0,589
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Da mesma forma que nos experimentos anteriores, realizaam-se & andlises
cromatogréficas dos extratos obtidos e calcularam-se os rendimentos de 6leo esencial em
funcéo da massa de planta. A partir destes resultados, fez-se acurva de extraggo de cala
planta: Figura4.1 parao Hon-sho e Figura4.2 para o Ho-sho.

Os rendimentos encontrados no tempo final foram considerados como rendimento
maximo de 6leo esencial de cada planta e a partir deste dado obtiveram-se as concentragdes
iniciais (" co) de 6leo esencial nas plantas.

A concentragdo iniciad de 0leo no solido foi caculada aravés da mass de 0leo
essencial extraido dividida pela massa de planta no inicio da extracé. Os vaores de
concentrago inicial encontrados foram para 0 Hon-sho foi ¢, = 0,034 Gieo /Qpianta € para o
Ho-sho foi ¢, = 0,024 gieo /Gpianta
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Figura4.1 —Curva deextracdo do Hon-sho
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Rendimento de 6leo
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Figura 4.2 — Curva de extragéo do Ho-sho



CAPITULOS
MODELAGEM

Neste cgpitulo sdo apresentados os modelos matematicos utilizados para descrever o
comportamento da extracd de Oleos esenciais com CO; supercritico. Estudaram-se trés
modelos matematicos que descrevem 0 comportamento de extragdes com fluidos
supercriticos. Estes modelos foram propostos por Sovova (1994), Marrone d al. (1998) e por
Reverchon (1996). Apos a andlise destes modelos implementou-se @m suces o0 modelo
proposto por Reverchon (1996).

5.1 Consideractesdos Modelos

Os modelos estudados descrevem 0 processo de extracio de Oleos esenciais
utilizando CO, supercritico. Nos trés casos a extragdo € efetuada pela passagem de CO,
supercritico através do leito fixo formado pelo sdlido finamente moido em um extrator
cilindrico.

Do porto de vista matemético, todos os modelos andisados si0 baseados na
integracdo da equacgdo de balanco material diferencial. As sguintes consideragbes foram
feitas, pelos autores, nestes modelos.

e O solvente é puro na eitrada do extrator, a temperatura e apresso S0
consderadas constantes, ou sgja, a queda de pressio e gradientes de temperatura
dentro do extrator sGo considerados despreziveis;

* O leito sdlido é mnsiderado hanogéneo tanto em relagdo a0 tamanho das
particulas quanto a distribuicdo inicia do soluto e a porosidade ndo muda mm a
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reducéo de massa do solido durante aextragdo, ou sgja, 0 sdlido ndo muda de
volume;

« A vazdo do solvente é uniformemente distribuida em todo extrator e a
concentracd do soluto no solvente depende do tempo e da posicdo. Esta
concentragéo € definida em termos de massa de soluto por unidade de massa de
solvente.

5.2 Descrigcao dos Modelos

Inicialmente foram estudados os modelos de Sovova (1994) e de Marrone € al.
(1998). A caraderistica principal destes modelos € o fato de subdividir o 6leo a ser extraido
em duas partes. uma parte é @nstituida por 6leo facilmente extraido por encontrar-se ja
exposto devido ao rompimento das paredes do sdlido pela moagem; outra parte éconstituida
por Oleo de dificil extragéo por se encontrar no interior de @&lulas ndo rompidas. Esta divisdo
faz com que existam dois tipos de fendbmenos de transporte de massa. O 6leo exposto na
superficie do solido necessita vencer apenas uma resisténcia devida afase fluida para sua
transferéncia para a mesma fase, enquanto que o 6leo preso no interior da parede solida,
predsa vencer a resisténcia oferedda por ambas as fases, solida e fluida, para que a
transferéncia ocorra. Os modelos adma citados consideram a ocorréncia dos dois fendmenos
de maneiradistinta.

No modelo de Sovova (1994) estes dois fendmenos st consderados através de trés
equacOes empiricas. uma para o tempo inicial, quando ocorre a transferéncia goenas do 6leo
exposto, a segunda equacdo se glica para o tempo intermediario, quando tanto 0 deo exposto
como uma porcéo contida nas cdulas < transferem e, finalmente, uma terceira equacéo que
cobre o periodo final em que gpenas 6leo do interior das células s transfere.

No modelo de Marrone @ a. (1998) ambas as transferéncias sGo consideradas
simultaneamente, utilizando as equacBes de transferéncia de massa mm os coeficientes
distintos de transferéncia de massa, sem a necessidade de uso de equacbes empiricas. Cabe
sdlientar que estes autores estudaram a extracdo com fluido supercritico de 6leo de anéndoas.

Este dltimo modelo foi implementado para os dados experimentais do presente
trabalho sem suces9.

Finalmente, pasu-se a estudar o modelo de Reverchon (1996). A motivacéo paraisso
esta no fato deste autor ter desenvolvido o trabalho extraindo 6leo de sdlvia, encontrado nas
folhas desta planta. Neste atigo o proprio autor afirma: “a fragéo de Oleo livre disponivel na
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superficie das particulas ndo é significativa no caso de extracdo de 6leos de folhas’. Baseado
nesta consideraco, a transferéncia de massa do 6leo facilmente disponivel na superficie do
solido foi considerada desprezvel. Além disto, como a resisténcia a transferéncia de massa
oferedda pela fase sdlida é muito maior do que ada fase fluida, considerou-se que o
fendmeno é mntrolado apenas pela transferéncia na fase soli da.

5.3 Moddo Proposto por Reverchon

Dos modelos estudados este foi 0 que melhor representou a extraggo de 6leo esencial
das folhas de Hon-sho e Ho-sho. Faz-se a seguir uma rapida descricdo do trabalho de
Reverchon (1996).

Nege trabalho foi redizada aEFS do deo essencial de sélvia O autor sdienta a
importancia da predsdo dos dados experimentais e cita como uma das causas do erro a
coextraggo de @eras e outros compostos que sdo indesgjaveis. Os experimentos foram
realizados nas condi¢cdes 6timas de extragcdp, pressio de 90 bar e temperatura de 50°C,
escolhidas num trabaho prévio de Reverchon (1995). O rendimento de 6leo com o tempo de
extragdo foi estudado para diferentes tamanhos de particulas e vazdes de CO..

Segundo este autor, somente uma pequena fragdo de 6leo esencial pode estar proxima
da superficie da particula devido a quebra das células durante a moagem. A fragdo de éleo
livremente disponivel na superficie da particula ndo é significaiva no caso de EFS de folhas.
Consequientemente, a EFS de 6leo essencial de folhas deve ser principalmente controlada pela
resisténcia atransferéncia de mass interna

A equacdo do baanco de massa para o deo esencial foi escrita paraum elemento do
leito de dtura dh, com a hip6tese de que a dispersdo radial pode ser desprezada e que amassa
especifica e avazdo do solvente sdo constantes ao longo do leito.

oc oc oc
w—+&vV—+1-eN—=0 4.1
oh ot ( )\/at (41)

(1—5)/‘Z—f:—ApK(a—a*) (4.2)

As condicdes iniciais $0:t=0,c=0e ¢c= o,

E acondicdo decontornoé h=0,c(0,t)=0
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Onde: ¢ é aporosidade do leito, V é o volume do extrator (m®), ¢ é a ©ncentracé® dodleo na
fase fluida (kg m™®), ¢ é a concentraggo do 6leo na fase sdlida (kg m®), u é a velocidade
superficial do solvente (m s%), A, é asuperficie total das particulas (m?), ¢* é a @ncentragio
de 6leo no sdlido nainterface solido-fluido que de acordo com 0 modelo deresisténciainterna
é suposto estar em equil ibrio com a fase fluida (kg m™), h é a mordenada espacial ao longo do
leito, t é 0 tempo ce extragid (S), Co é aconcentrac inicial do 6leo nafase sdlida (kg m), K
é 0 coeficiente de transferéncia de massainterno (m s%).

Para resolver o balanco de massa, a rdlacddo de equilibrio entre as fases lida e
liquida ¢* deve ser conhedda. O autor usou uma relacgio linear para o proces® de EFS,
devido afalta de dados experimentais de equilibrio de fases:

c=k, &* (4.3)

Onde k;, € o coeficiente de particd volumétrica do extrato entre afase slida e afluida no
equilibrio.

Considerando t; = (1 - €) V/ A)K, ondet; é o tempo de difusio interna, a Equacdo 4.2
pode ser reescrita @Mo:

Jc 1.
= (c
ot ot

-c*) (4.4)

A seguinte equivaéncia entre o tempo de difusdo e o coeficiente de difuséo interna D,
para particulas de diferentes geometrias foi utilizada:
I 2
t = u— 4.5
=Hp (45)
onde u € um coeficiente dependente da geometria da particula. No caso de particula esféricas
u éigual 3/5. Para cilindros e placas, u € igua a 1/2 e 1/3, respedivamente. A dimensdo
caraderistica | =Vp/Ap (volume da particula / superficie da particula), | € igual a r/3 para
particulas esféricas onde r € 0 raio médio das particulas.

Discretizando as Equagdes 4.1 e 4.4, tém-se um sstema de 2n equagdes diferenciais
ordinarias:

W V dc, V [Odc,
E(Cn _Cn_1)+ SF dt + gl_(g);% = 0 (46)

©_ 1 -c) (4.7)
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As equacles acima com as condi¢des iniciais: t=0, ch= Con € ¢,=0 foram resolvidas
numericamente usando o méodo de Runge-Kutta de 4° ordem, onde W é a vazio de solvente
(kg sY), p é amassa espedfica do solvente (kg m®), ¢, é aconcentracio de 6leo na fase
solida no enésimo estagio (kg m™), ¢, é aconcentracd de dleo na fase fluida no enésimo
estégio (kg m™), n é o niimero de estégios de subdivisio do leito.

O valor do coeficiente de particdo do deo entre as fases lida e fluida, ky, e 0
coeficiente de difusdo D; foram considerados parametros gjustéaveis do sstema.

Para aEFS do deo de salvia has condigdes 6timas de extragdo 0s autores encontraram
Di = 6,0 x 10 m?s* ek, = 0,2 como os valores dos parametros.

O autor considerou que a hipétese de que adifusdo interna € o pas limitante do
mecanismo de transferéncia de massa, a qual foi verificada e comprovada pela extraggo com
fluido supercritico dodleo de sdvia.

5.4 Resultados e Discussao

O modelo mateméico proposto por Reverchon (1996) foi implementado em uma
rotina no Matlab, utilizando oMétodo de Runge Kutta de 42 ordem para resolver o sistemade
equacOesdiferenciais.

Nos Anexos V e VI estdo apresentados 0s programas computacionais utilizados no
trabalho.

54.1 Resultados para oHon-sho

No gjuste de parametros redizado para os dados experimentais obtidos na EFS de
Hon-sho, encontrou-se um coeficiente de particéo, ko = 0,39 e um coeficiente de difusdo
Di=4,69x 10" m?s™.

O perfil de mncentragdes obtido pela simulagdo é integrado numericamente, obtendo-
se o rendimento de 6leo extraido, definido como a razéo entre amassa de 6leo extraido e a
mass total de 6leo presente na amostra. A massa total de 6leo presente na anostra foi
determinada considerando a massa de 6leo extraido paraum tempo de extracdo infinitamente
grande, que éigual a co = 0,034 gsieo/Jpiania , CONfOrme citado no Capitulo 4. A Figura 5.1
mostrao perfil de ancentragdes obtido na EFS de Hon-sho.
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Figura 5.1 — Perfil de concentracgdes de 6leo esencial no sdlido para oHon-sho

NaTabela 5.1 a seguir sdo apresentados os valores dos dados experimentais os obtidos
na simulagdo, para o rendimento em kg de 6leo extraido/ kg de planta. A mesma mmparagdo
€ gresentada na Figura’5.2

Tabea 5.1 — Dados experimentais e calculados pelo programa — Hon-sho

Tempo (min) Rendimento experimental  Rendimento calculado

(%0) (%0)

0 0 0

5 1,135 1,349
10 2,245 2,298
15 3,003 2,817
20 3,244 3,095
30 3,341 3,318
45 3,361 3,388
60 3,373 3,397
90 3,387 3,399

120 3,395 3,399
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Figura 5.2 — Curva de extracédo para o Hon-sho

54.2 Resultados para oHo-sho

No gjuste de parametros redlizado para os dados experimentais do Ho-sho, encontrou-
se um codficiente de particao, k, = 0,5 e um coeficiente de difuso Di = 50 x 102 m? s™.

Da mesma forma que para o Hon-sho, o perfil de mncentracdes de 6leo esencia de
Ho-sho esta goresentado ra Figura 5.3 a seguir. A massa total de 6leo presente na anostra foi
determinada experimentalmente, ou seja, a massa de 6leo extraido para um tempo de extragéo
infinitamente grande, que éigud a co = 0,034 gsied/ Gpianta, CONfOrme dtado no Capitulo 4.
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Figura 5.3 — Perfil de concentracgdes de 6leo esencial no sdlido para oHo-sho

Os valores cdculados pela simulagéo e os vaores experimentais $0 gpresentados na
Tabela5.2 enaFigura5.4.

Tabela 5.2 — Dados experimentais e calculados pelo programa — Ho-sho

Tempo (min) Rendimento experimental  Rendimento calculado

(%0) (*0)
0 0 0
5 1,08 1,24
10 1,86 1,91
15 2,17 2,17
20 2,27 2,26
25 2,31 2,29
35 2,35 2,31
45 2,36 2,31
60 2,38 2,31

90 2,39 2,31
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Figura 5.4 — Curva de Extracéo para oHo-sho



CAPITULO®6
CONCLUSOESE SUGESTOES

Este trabaho foi realizado em duas etapas. Na primeira parte, foram definidos os
parédmetros 6timos de processo para aEFS dos 6leos esenciais de Hon-sho e Ho-sho, em
relacdo aos rendimentos destes 6leos esenciais.

Nesta dapa, redizaram-se diversos experimentos de EFS de 6leos esenciais das
folhas de Hon-sho e Ho-sho, variando os seguintes parametros: temperatura, presséo,
didmetro das particulas e vazéo de CO,. As melhores condi¢cdes encontradas foram:

Tabela 6.1 — Parametros de extracéo — Valores seledonados

Temperatura 50°C
Pressio 90 bar
Diametro de Particula 0,1 mm
Vaz® de CO; 2,0mL min™

As condicdes de temperatura e pressdo coincidem com as condigbes obtidas por
Reverchon (1996) que redizou EFS de 6leo essencial de folhas de sdlvia.

Na segundh dapa do trabalho, determinou-se experimentalmente a curva de extracgo,
rendimento de 6leo essencial em funcéo do tempo ce extracdo, nas melhores condicdes de
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EFS, escolhidas na etapa anterior e, a partir destes dados, obtiveram-se os parametros do
model o matemético estudado.

Observou-se que 0 dleo esencial contido no sdlido é praticamente esgotado nos
primeiros 20 minutos de extragdo, conforme pode ser comprovado pelos dados experimentais
e pelas curvas de extragao apresentadas no Capitulo 4.

Além disso, observou-se também que os rendimentos méaximos de 6leo essencial
obtidos nas extragdes com fluido supercritico apresentam valores préximos aos rendimentos
obtidos através do processo de hidrodestil agdo, quando se trabalha com os menores didmetros
de particulas, conforme pode-se observar na Tabela 6.2. Porém, a vantagem da extragéo com
fluido supercritico estd na composicdo do extrato. Os Oleos essnciais, obtidos por
hidrodestilacggo, apresentam uma maior concentracdo de compostos ndo oxigenados que 0s
obtidos por EFS, conforme pode ser observado nos Anexos |, Il e IV. Além dis, 0 emprego
da EFS reduz significativamente a degradacgo térmica do deo essencial obtido, pois utiliza
temperaturas de extrag@® menores.

Tabea 6.2 — Comparacado dos rendimentosde EFS e Hidr odestil acdo
(massa de 6leo esencial / massa de planta)

Hon-sho Ho-sho

EFS 3,395% 2,393%

Hidrodestilagdo 3,526% 3,187%

Na moddagem matemética do proces de EFS de Hon-sho e Ho-sho, o modelo
implementado (Reverchon, 1996) foi cgpaz de reproduzir as curvas de extragdo com boa
concordancia com os dados experimentais obtidos nas EFS realizadas para folhas de Hon-sho
e Ho-sho, conforme se observa nas figuras apresentadas no Capitulo 5.

O Anexo VII apresenta os artigos publicados a partir do desta disertacdo no 6™
Conference on Supercritical Fluids and Their Applicaions e no Encontro Brasileiro de
Fluidos Supercriticos, EBFS 2001.

Como sugestOes para trabalhos futuros, indicase 0 estudo de outros modelos
mateméticos pubicados na literatura para arepresentacé® das curvas de extragcdo de 6leos
essenciais obtidos a partir de folhas.
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Em funcdo dos resultados obtidos com o emprego do modelo de Reverchon (1996),
nos futuros trabalhos, 0 mesmo pode ser utilizado na representacggdo dos fendbmenos de
transferéncia de massa associados a0 proces de EFS de outros 6leos essenciais obtidos de
folhas, seguindo o trabaho realizado por Filippis et a. (2001a) para o caso do alecrim e do
capim lim&o.

Sugere-se também a utilizagdo de outras técnicas de plangjamento de experimentos,
gue possam fornecer resultados adequados na definicdo dos parametros do processo de EFS.
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ANEXO |
Cromatogramas GC/MSde EFS de Hon-sho e Ho-sho

A seguir estdo apresentados os cromatogramas obtidos nas andlises redizadas no
cromatografo a gas amplado ao um detedor seletivo de massas, HP GC 6890 / MSD 5973,
com arelagé dos comporentes detedados para os extratos obtidos por EFSde cadaplanta. A
Figural.l e aTabelal.l apresentam os dados para uma amostra obtida por EFS de Hon-sho e
aFigural.2 e aTabela l.2 apresentam os dados para uma amostra obtida por EFS de Ho-sho,
acrescidas de padréo interno (3-octanol).
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Tabeal.l - Componentes de uma amostra obtida por EFS de Hon-sho

PICO TEMPO DE RETENCAO COMPOSTO*
(min)
1 4,66 O-pineno
2 5,98 Mirceno
3 10,56 -
4 11,77 1-limoneno
5 17,90 -
6 21,25 3-octanol
7 25,50 Canfora
8 27,76 Linalol
9 2891 Trans-cariofileno
10 31,69 o-humuleno
11 33,24 -
12 34,15 -

Os comporentes que ndo estdo identificados apresentaram apenas algurs tracos na
andli se, ou sgja uma quantidade muito pequena.

* Compostos tentativamente identificados por comparag& com a bibli oteca do equipamento.
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Tabeal.2 - Componentes de uma amostra obtida por EFS de Ho-sho

PICO TEMPO DE RETENCAO COMPOSTO*
(min)

1 17,84 1-deuteropropano
2 21,18 3-octanol
3 27,76 Linalol
4 28,89 Trans-criofileno
5 31,67 o-humuleno
6 33,21 Germaaened
7 36,26 Ciclohexano
8 55,11 Acido butanodioico
9 56,38 3-piperidinol
10 56,76 Acido 2-Furanocarboxilico
11 53,89 -
12 5750 Tiofeno
13 62,84 Hexadecyl-phenol
14 63,63 1H-Indole-3-etanol
15 64,23 Benzenoetandl
16 66,28 Piridina

* Compostos tentativamente identificados por comparag& com a bibli oteca do equipamento.



ANEXO |1
Cromatogramas GC/FID das EFS de Hon-sho e Ho-sho

A seguir estdo apresentados os cromatogramas obtidos nas andlises redizadas no
cromatografo a gas, HP GC 6890, com as areas cd culadas para os principais componentes e 0
somatorio de todas as &reas. A Figura Il.1 e a Tabela 11.1 apresentam os dados para uma

amostra obtida por EFS de Hon-sho e, a Figura ll.2 e a Tabela Il.2 apresentam os dados para
uma anostra obtida por EFS de Ho-sho.
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Tabeall .1 —Areasdos principais componentes de uma amostra de EFS de Hon-sho

PICO TEMPO DE AREA COMPONENTE
RETENCAOQO (min)
10 26,360 2836,453 3-octanol
13 31,932 3528,517 Cénfora
14 33,315 28,746 Linalol
Tota 7475,982
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Tabela Il .2 — Areasdos principais componentes de uma amostra de EFS de Ho-sho

PICO TEMPO DE AREA COMPONENTE
RETENCAOQO (min)
3 26,359 2822,979 3-octanol
7 31,879 14,566 Canfora
8 33,366 3311,965 Linaol

Tota 7060,698




ANEXO I
Cromatograma GC/M S —Hidrodestilagao Hon-sho

A seguir esta gresentado ocromatogramaobtido na andli se redizada no cromatografo
a gés acoplado ao um detector seletivo de massas, HP GC 6890 / MSD 5973, com a relacgio
dos componentes detedados para o extrato obtido por hidrodestilagd® doHon-sho, conforme
aFiguralll.1 eaTabelalll .1.
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Tabeallll .1 — Componentesde uma amostra obtida por hidrodestilacdo de Hon-sho

PICO TEMPO DE RETENCAO COMPOSTO*
(min)

1 4,62 O-pineno
2 5,95 Canfeno
3 7,67 Sabineno
4 10,89 o-felandreno
5 11,31 B-Myrceno
6 12,67 Limoneno
7 17,12 o-terpinoleno
8 27,34 Canfora
9 27,73 -
10 30,82 Trans-cariofileno
11 31,43 Terpineno
12 33,63 O-pineno
13 35,18 B-fenchil alcoal
14 36,11 Germaaene B
15 63,56 Propeno
16 70,14 Ciclopentadecanone
17 70,49 Acido 9-octadeaendico
18 72,07 1-Heptadedne
19 72,38 1,2 — Epoxi-1-vinil ciclododeceno

* Compostos tentativamente identificados por comparagd com a bibli oteca de equipamento.



ANEXO IV
Cromatograma GC/M S —Hidrodestilagao Ho-sho

A seguir esta gresentado ocromatogramaobtido na andli se redizada no cromatografo
a gés acoplado ao um detector seletivo de massas, HP GC 6890 / MSD 5973, com a relacéo
dos componentes detectados para o extrato oltido por hidrodestilagdo do Ho-sho, conforme a
FiguralV.1eaTabelalV.1.
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Tabea V.1 - Componentes deuma amostra odbtida por hidrodestilacdo de Hon-sho

PICO TEMPO DE RETENCAO COMPOSTO*
(min)

1 4,76 a-Pineno
2 494 Tujeno
3 6,10 Canfeno
4 7,87 2-B-Pineno
5 8,77 Sabineno
6 10,21 0-Carene
7 11,12 1-Felandrene
8 11,53 B-Mirceno
9 12,90 Limoneno
10 13,30 Biciclohexano
11 15,34 Cis-ocimeno
12 15,45 y-terpineno
13 16,15 Trans--ocimeno
14 16,75 Benzeno
15 17,10 o-Terpinoleno
16 17,33 Terpinoleno
17 24,95 Oxido celinalol
18 26,20 Epoxilinalol
19 26,73 a-Copaeno
20 2751 Canfora
21 30,01 Linalol
22 30,62 -
23 31,07 B-Cariofileno
24 31,63 1-4-Terpineol
25 33,19 | somentol
26 33,77 o-Humuleno
27 34,56 -
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28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

35,36
36,56
38,40
39,24
39,62
40,85
40,97
44,49
44,66
47,16
47,33
49,54
53,38
58,85

* Compostos tentativamente identificados por comparag& com a bibli oteca de equipamento.



ANEXO V
Programa de Ajuste

A seguir est@o apresentadas as subrotinas do programa de guste feito para aresolucéo
do modelo matemético proposto por Reverchon (1996).

%*************************************************************%

% PROGRAVA DE A JUSTE %
% Resolucdod os istenmad ee quagBesd iferenciaisd oartigo: %
%vat hemati calM odelingo fS upercriticalE xtractionofS age Oi l %
%Er nest o Reverchon, A | ChEJournal ,J une,1 996,V ol 42,N 0.6 %
% %
% modeloutiliza ométodoRunge-kuttade4 a.o rdemap artir %
%ladiscretizacdod ob alangcod emassad iferencial,dividindoo %
%extratore mnp artesi guais. %
% %
%rogramaf eitop orF laviaMolardid eFilippisconoparteda %
%li ssertacdod e mestrado %
% 06/ 02/ 2001 %
% %
0/6:*************************************************************%
% %
% UTI LI ZANDO OS D ADCS E XPERI MENTAI S DO %
% %
% HON- SHO %
% %
0/6:*************************************************************%
gl obaln

gl obal V

gl obal E

gl obalr endi mex
gl obal x param
gl obalt enpos
gl obalr endi cal



x0=[ 4. 3e-13,0.4] " ;
rendimex=[ 0,0 .011353304,0 .022451813,0 .030034317,0 .032437823,
0.033412179,0 .03361395,0 . 033727058,0 .033871135,0 . 033952863] " ;

xparam=x 0;
options(1)=1 ;

xparanefm ns(' funcm n', x0, options);

xparan( 1)
xpar an( 2)

figure(l);

pl ot (tenpos, rendi cal ,' +', tenpos, rendi nex, ' *');

title(' Perfild eConcentracdod eOleonaFaseFluida')

x|l abel ("tenpo( s)');ylabel (' Concentragcdon o Fluido( kg/n#)"');

functionY =funcm n(xpr)

%t0 =>t enpoi nicial (s)
%tfinal =>Tenpof inald eE xtracgéo (s)
% posicao  =>Posi ¢cdoAdinmensional A xialn oEXxtrator
gl obaln
gl obal V
gl obal E

gl obalr endi mex
gl obal xparam
gl obalt enpos
gl obalr endi cal

Xparam =x pr;
t 0=0;
posi cao( 1) =0;

% n =>Nunmerod eEstagiod oE xtrator
% vol p =>VolumedePlantasn oExtrator (n#)
n=10;

vol p=0. 0003831,

del taz=1/n;

fori =2:n
posi cao(i ) =posi cao(i-1)+del taz;
end

% Condi ¢bes | niciais ]
%CO( 1 - 10) =>Concentragcdod eOleon oF | uido
% CO0(1 1 - 20) =>Concentracdod eOleonoSadlido

fori =1:n
j =i +n;
c0(i) =0;
cO(j) =34,
end

%t ol =>Passodel ntegracdon ot enpo

tol =1. 5e-12;
trace=0;



% Resol ugcdod aE quacdoDi ferenci al
t empos=[ 0,3 00,6 00,9 00,1 200,1 800,2 700,3 600,5 400,7 200];

d1=0;
d2=0;

fori =2:n

tfinal =tenpos(i);
[t,c]=ode45(' fun3',t0,t final,cO,tol,trace);
a=si ze(t);
aa(i)=a(1,1);
ab=aa(i);
cO=c(ab,:);
cl=c(:,10);
dl=[d1; cl];
d2=[d2; t];

t0=tfi nal

end

conc(1)=0 ;
nant =1;

npont os( 1) =0;

fori =2:n

npont os(i)=npontos(i-1)+aa(i);
end

forj =2:10
npost =npont os(j);
conc(j) =0;

fork =nant: npost
conc(j)=conc(j)+(d1l(k)+d1l(k+1))*(d2(k+1)-d2(k))/?2;

end

conc(j)=conc(j)/(d2(npost)-d2(nant));

nant =npost ;

end

fork =2:10

vol uneflu(k)=( 2/60)*(tenpos(k)-tenpos(k-1));

end

vol umef | u=vol unef| u'

rendimex=[ 0,0 .011353304,0 .022451813,0 .030034317,0 .032437823,
0.033412179,0 .03361395,0 .033727058,0 .033871135,0 .033952863]"
rendi cal (1)=0 ;

fork =2:10

rendi cal (k) = rendical (k-1)+c onc(k).*vol umefl u(k)./(1000*3. 5246);
end

rendi cal

Y=sum( (rendi mex-rendical')."2)

xpar an( 1)
xpar an( 2)

functionDC=f un3(t, c)

gl obaln
gl obal V
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gl obal E

gl obalr endi mex
gl obal x param
gl obalt enpos
gl obalr endi cal

% W =>Vazédo deC2 (kg/s)
%ro =>MassaE specificadoCQ (kg/ n#)
% V =>VolunedoExtrator (n#)

% E =>PorosidadedolL eito

% xparam(1l)=c dif= >Coeficiented eDifusédol nterna
% xparam(2)=K p =>Coeficiented e Partic¢éo
%ti =>TenpodeDifusaol nterna (s)

Wt0. 00001,

r o=300;

V=0. 000007,

E=0. 49;
ti=2.132e-5"2/(3*xparam(1l));

% Resol ucdod aE quacdoDiferencialp eloMétodod e Rungge-Kutta

Kl=-(n*W/(ro*V*E)- (1-E)/ (E*ti *xparam(2));
K2=(n*W/ (V*r o*E);

K3=(1-E)/ (E*ti);

K4=-1/ti;

K5=1/ (ti*xparam(2));

cin=0 ;

fori =1:.n;
j:i +n;
DC(i)=K 1*c(i)+K2*ci n+K3*c(j);
DO(j)=K 4*c(j)+K5*c(i):

el se;

DC(i)=K 1*c(i)+K2*c(i-1)+K3*c(j);
DC(j) =K 4*c(j)+K5*c(i);

end;



ANEXO VI

Programa de Resolucao das Equacdes Diferenciais

A seguir estdo apresentadas as subrotinas do programa para Resolucéo das equacdes
diferencias do modelo matemético proposto por Reverchon (1996).

%*************************************************************%

% RESOLUGAO DAS E QUAGCES DI FERENCI Al S %
% %
% Resolucdod os istenmad ee quagBesd iferenciaisd oartigo: %
%vat hemati calM odelingo fS upercriticalE xtractionofS age Oi l %
%Er nest o Reverchon, A | ChEJournal ,J une,1 996,V ol 42,N 0.6 %
% %
% modeloutilizaom étodoRunge-kuttade4 a.o rdemap artir %
%ladiscretizacdod ob alangcod emassad iferencial,dividindoo %
%extratore mnp artesi guais. %
% %
%rogramaf eitop orF laviaMolardid eFilippisconoparteda %
%li ssertacdod e mestrado %
% 06/ 02/ 2001 %
% %
0/6:*************************************************************%

% %
% UTI LI ZANDO OS D ADGCS E XPERI MENTAI S DO %
% %
% HON- SHO %
% %

%*************************************************************%

gl obaln
gl obalt ant

% nicializacdod asV ari aveis

%t0 =>t enpoi nicial (s)
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%tfinal =>Tenpof inal deEXxtragéo (s)
% posicao  =>Posi ¢cdoAdinmensional A xialn oEXxtrator
t 0=0;

posi cao( 1) =0;

% n =>Nunmerod eEstagiod oE xtrator

n=10;

del taz=1/n;

fori =2:n;

posi cao(i ) =posi cao(i-1)+deltaz;

end;

% Condi ¢bes | niciais i
%CO( 1 - 10) =>Concentragcdod eOleon oF | uido
% CO0(1 1 - 20) =>Concentracdod eOleonoSadlido

fori =1:n;
j =i +n;
c0(i) =0;
c0(j)=33;
end;

%'t ol =>Passodel ntegragcdon ot enpo

tol =1. 5e-12;
trace=0;

% Resol u¢cdod aE quacdoDi ferenci al

tenpos=[ 0,3 00,6 00, 900,1 200,1 800,2 700,3 600,5 400,7 200];
mesi ze(tenpos, 2) ;

fori =2:m

tfinal =tenpos(i);
[t,c]=oded45(' funl',t0,t final,cO,tol,trace);
a=si ze(t);
aa(i)=a(1,1);
ab=aa(i);
cO=c(ab,:);
cl=c(:,10);
dl=[d1; cl];
d2=[d2; t];

t 0=t fi nal

end

conc(l) =0;
nant =1;
npont os( 1) =0;

fori =2:m
npont os(i)=npontos(i-1)+aa(i);
end
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forj =2:10
npost =npont os(j);
conc(j) =0;

fork =nant: npost
conc(j)=conc(j)+(d1l(k)+d1l(k+1))*(d2(k+1)-d2(k))/?2;
end

conc(j)=conc(j)/(d2(npost)-d2(nant));

nant =npost ;

end

fork =2:10

vol unmeflu(k)=( 2/60)*(tenpos(k)-tenpos(k-1));

end

vol unef | u=vol unefl u';

rendimex=[ 0,0 .011353304,0 .022451813,0 .030034317,0 .032437823,
0.033412179,0 .03361395,0 .033727058,0 .033871135,0 .033952863]"';
rendical (1)=0 ;

fork =2:10

rendi cal (k) = rendical (k-1)+c onc(k).*vol umefl u(k)./(1000*3.5246);
end

rendi cal'

% | npressdod o Grafico
figure(l);
pl ot (tenmpos, rendi cal , ' +', tenpos, rendi mex, "' *');

title(' Rendimentod e Ol eo E xtraido')
x|l abel ("tenmpo( s)');ylabel (' ConcentracdonoF luido( kg/n#)"');

functionDC= funl(t,c)

gl obaln
gl obalt ant

% W =>VazdodeC2 (kg/s)
%ro =>MassaE specificadoCQ (kg/ n#)
% V =>VolunedoExtrator (n%)
% E =>PorosidadedolL eito

%cdif= >CoeficientedeDifusédol nterna

% Kp =>Coeficiented eParticéo

%ti =>TenpodeDifusaol nterna (s)
W=0. 00001;

r o=300;

V=0. 000007;

E=0. 49;

cdi f=4.6911e- 13;

Kp=0. 3924;

ti=2.132e-5"2/(3*cdif);
deltat=t-tant;
tant=t;

% Resol ucdod aE quacdoDiferencialp eloMétodod e Rungge-Kutta
Ki=-(n*W/(ro*V*E)- (1-E)/ (E*ti *Kp);

K2=(n*W/ (V*r 0*E) ;
K3=(1-E)/ (E*ti);
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Kd=-1/ti;
K5=1/ (ti*Kp);

cin = 0;

for i=1:n;
j:i +n;
if i==1;
D(i )
DC(j)
el se;
D(i )
DC(j)
end;
end;

K1*c(i)+K2*ci n+K3*c(j);
Ka*c(j)+K5*c(i);

K4*c(j) +K5*c(i);

Kl*c(i)+K2*c(i-1)+K3*c(j);



ANEXO VII
Artigos Publicados

A seguir estdo apresentadas os artigos publicados, a partir dos trabahos reali zados
nesta dis®ertacdo, no 6™ Conference on Supercritica Fluids and Their Applications na Itélia
em 2001 e no Encontro Brasleiro de Fluidos Supercriticos, EBFS' 2001 em Savador,
respectivamente.
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Supercritical CO2 extradion of essential oil of the two varieties of Camphor Tree
(Cinnamomum camphor Nees & Eberm), known as Hon-Shon and Ho-Sho, Rosemary and
Lemon Grassare studied in this work. We used plants of the experimenta cultivated stands
from Southern Brazl. The oils are extraded from leases and twigs and the following
parameters are investigated: temperature, presaure, and extradion time. The analysis was
performed by GC and GC/MS. The procedure proposed by Reverchon [1] was used to
modding the oil extraction. The am of this modeling was study the representation of
experimental datain the optimized condition for supercritical extraction of Ho-Sho, Hon-Sho,
Rosemary, and Lemongrass Oil. A difference obtained among calculated and experimental
data to solute concentrations profile, confirm that this model is efficient to represent the
supercritical extraction oil by leaves and twigs.

INTRODUCTION

Composition d essential oil depends of its geographic influence in the growing of the
aromatic plants [2-3]. This justifies the interest of evaluate the compaosition of rosemary,
lemongrass, and camphor tree esential oilsin Southern Braal.

The esential oil of rosemary (Rosmarinus officinalis) is known for its antioxidant properties
and has been used in food, pharmaceuticd, perfumery and cosmetic industries [4]. The
lemongrass essential oil (Cymbopogon citratus (D.C Stapf)) has a lemon-like aroma and find
use in the perfumery and cosmetics industries. His commercial value is related to their citral
component, which should be above 75%. Two varieties of the oil obtained from camphor tree
[5] has commercia application: Hon-Sho (Cinnamomum camphora Nees. Et Eberm.) with
high concentrations of the camphor and Ho-Sho (Cinnamomum camphora Nees. Et Eberm.
Var. linaloolifera Fujita) with high concentration of the linalool. These oils have gplicaion
in pharmaceutica and perfumery industries.

Conventional digillation methods involve higher temperatures, which results in
decomposition of thermolabile substances. Supercritical extraction is performed at relatively
low temperatures when involves the use of the cabon doxide a& lvent preserving the
thermolabile compounds in essentia oils. The goal of this dudy is simulate the extraction
supercritical process of essential oils using the model proposed by Reverchon [1]. Therefore,
it was used the experimental data for four aromatic plants.
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| —-MATERIALSAND METHODS

The essntial oils were extracted using leaf and twig of plants colleded in South of Brazil.
The experimental was conducted using the aerial part of plants dried and milled. The average
particle diameter has 0.2 mm and the material was milled with cutting mill (Tecnid, Brazil).
A 1.0to 3.0 g amount of sample was used for four aromatic plants. The oils were extracted on
a Hewlett Packard 7680T module, full automated equipped with stainless $eel thimble (7
mL), analyze trap for extracts and automatic system to collect the samples. Liquid CO,
99.9% pure (White Martins, Brazil) was used for extractions. Extracts were retained by an
ODS (hypersil octadecylsilica) trap at 268.15° K during the processand then euted with 1.0
mL/min of n-hexane (Merck, Germany), collected on vials and kept at 269.15 K urtil
analysis.

The optima experimental conditions to esential oils extracted of the rosemary [6],
lemongrasq 7], ho-sho [8], and hon-sho [8] were chosen aacording to the presence of higher
contents of oxygenated compounds.

The experimental condtions used in this work is siowed in Table 1. It is possble to observe
in Table 1 that the presaure and temperature mnditions were near of the CO; critical point as
possble.

Table 1 - Experimental Conditions

Properties Rosemary Lemongrass Hon-Sho Ho-Sho
Temperature (°C) 60 40 50 50
Presaure (bar) 90 100 90 90
CO; flow rates (ml/min) 20 20 20 20
Particle diameter (mm) 0.5 0.5 0.1 0.3
massmateria (g) 1.0001 1.0003 3.5246 2.9919
bed height (mm) 284 28.0 81.0 81.0
bed diameter (mm) 10.87 10.87 10.87 10.87
bed volume (mm?®) 2.635 2.5984 7.5168 7.5168
Material density (g/mm®) 1.1023 1.05726 0.9238 0.9896
bed porosity 0.656 0.636 0.49 0.59
Extract concentration 27 17 34 24
(Kg/m’)

[.2— Analytical

The oils were analyzed by GC and GC-MS. The compounds were identified by comparison of
the spectral data with those of the library [9] and by their retention times.

Quantification was conducted using a suitable internal standard added to the extracts obtained:
3-octanol, 97% pure (Aldrich, USA), and hexadecane, 98% pure (Fluka Chemika,
Switerzland). Extractions and analysis were performed in triplicae.
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[l - MATHEMATICAL MODELING

The model used to represent the essential oils supercritical extraction with CO, of the
rosemary, lemongrass and camphor tree aromatic plants was proposed by Reverchon [1]. This
moded is based in mass balance along bed of the extraction vessel. It was neglected, in mass
balance, the axial dispersion. The solvent density and CO, flow rate are constant along the
bed. The oil extracted is considerate as one component due to lack of experimental phase
equilibrium data. The mass baance over an element of the extraction vessel of height is
represented in Equation 1:

uV%+£V@+(1—e)V%:O (1)

oh ot ot

and solid materid:

t-ev T=-AK(a-a). @
The initial conditions are: t=0, c(h,0)=0 e q(h,0)=qo, and bounder conditions are: h=0,
c(0,t)=0. g isthe bed porosity, V is the extractor volume, c is the extract concentration in the
fluid phase, q is the extract concentration in the solid phase, u is the superficial solvent
velocity, Ay is the total surface of particles, g* is the concentration at the solid-fluid interface
which according to the internal resistance model is supposed to be at equilibrium with the
fluid phase, h is the spatial coordinate along the bed, t is the extraction time, qo is the initial
concentration in the solid phase e K is the internal mass-transfer coefficient.

Mass balances can be solved if the solid-liquid phase relationship g*(q) is known. As
rule, alinear relationship is used due to the lack of experimental phase equilibrium data

c=K,q* 3

where k; is the volumetric partition coefficient of the extract between the solid and the fluid
phase at equilibrium. Considering:

t =@Q-eNV/(AK) (4)

wheret; isthe internal diffusion time. The Equation 2 can be rewritten as.

aq__1,-
@), )

In this work, it is valid the hypothesis of the Villermaux [10]. The author relates the internal
diffusion time as follow in Equation 6:

| 2

t, :“E (6)
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where 1 is a wefficient depending on particle geometry. It used spherical particle (u = 3/5),
and | is acharaderistic dimension (I = R/3). D is ainternal diffusion coefficient.

The mathematica model, reported at Equations 1 to 5, was resolved using four order Runge-
Kutta Method to ensemble of discretizated equations for 10 stages. The parameters, ko, and ti
were adjusted using the experimental data of the supercriticd fluid process

The results of experimental and mathematicd model are showed in Figure 1 to 4. In Figure 1
is $rows the experimental and modeling yield results of the rosemary essential oil extradion
process

Figurel: Yield curve of rosemary (T = 60°C, P= 90 bar)

3,2
2,8 A
24 1 Y [ [ ]
5 2
£ 1,6
> 12
0,8 A
0,4
0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

t, min

‘ ® Experimental — Model ‘

It was possble define the maximum time of experimental extradion procedure, to rosemary
and lemongrass as 45 min, considering that the yield als no changed after 30 min. In
Figure 2 are plotted the lemongrassyield results.

Figure2: Yield curve of lemongrass(T = 40°C; 100 bar)
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The best modeling agreement, after 30 min of the extraction, is $1own in Figure 3. The model
represent very well the maximum platform to Hon-Sho oil extraction process

In the Figure 4 is plotted the experimental and modeling data obtained the Ho-Sho oil. Such
as Figure 3, the mathematical model is adequate, but the model represents is best among O to
30 min.
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Figure 3: Yield curve of Hon-Sho (T = 50°C; P =90 bar)
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Figure4 —Yield curve of Ho-Sho (T = 50°C; P = 90 bar)
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CONCLUSION

In the experimenta investigation was possble observe the best conditions to extract the
essential oils found near of CO; criticd point. Other variable studied was particle diameter,
but its influence in the yields and concentration of esentia oils was low. The analytical
characteristic of the supercritical apparatus and the excess of the solvent, CO, supercritical,
can justify this behavior. With regard to simulate study, the mathematical model used
permitted a good representation of the supercriticd extradion process for four aromatic
plants.
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Supercritical CO2 extraction of esential oil of the two varieties of Camphor Tree
(Cinnamomum camphor Nees & Eberm), known as hon-shon and ho-sho, and rosemary are
studied in this work. We used plants of the experimental cultivated stands from Southern
Brazil and the HP7680 apparatus to extract the esential oils.

The oils are extracted from leaves and twigs and the following parameters are investigated:
60° C, 90 bar, and 2nL/min to rosemary; 50° C, 90 bar, and 2mL/min to ho-sho; 50° C, 90
bar, 2mL/min to hon-sho. The analysis was performed by GC and GC/MS.

The procedure proposed by Reverchon [1] was used to modeling the oil extraction. The aim
of this modeling was gudy the representation of experimenta data in the optimized condition
for supercritical extraction of ho-sho, honsho, and rosemary oil. The low differences
obtained between calculated and experimenta data to solute concentrations profile, confirm
that this model is also efficient to represent the supercritica extraction oil by leaves and
twigs.

Introduction

Composition d essential oil depends of its geographic influence in the growing of the
aromatic plants [2-3]. This justifies the interest of evaluate the composition of rosemary, and
camphor tree essential oilsin Southern Brazil .

The essential oil of rosemary (Rosmarinus officinalis) is known for its antioxidant
properties and has been used in food, pharmaceutical, perfumery and cosmetic industries [4].
Two varieties of the oil obtained from camphor tree[5] has commercial applicaion: Hon-Sho
(Cinnamomum camphora Nees. Et Eberm.) with high concentrations of the camphor and Ho-
Sho (Cinnamomum camphora Nees. Et Eberm. Var. linaloolifera Fujita) with high
concentration of the linalool. These oils have application in pharmaceutical and perfumery
industries,

Conventional distillation methods involve higher temperatures, which results in
decompasition of thermolabile substances. Supercritical extradion is performed a relatively
low temperatures when involves the use of the carbon dioxide & lvent preserving the
thermolabile compounds in essential oils. The goal of this dudy is simulate the extraction
supercritical processof esential oils using the model proposed by Reverchon[1]. Therefore,
it was used the experimental data for three aromatic plants.

Materialsand Methods
The essntial oils were extracted using led and twig of plants collected in South of
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Brazil. The experimental was conducted using the aerial part of plants dried and milled. The
average particle diameter has 0.2 mm and the material was milled with cutting mill (Tecnial,
Brazil). A 1.0 to 3.0 g amournt of sample was used for three aomatic plants. The oils were
extraded on a Hewlett Padkard 7680T module, full automated equipped with stainless seel
thimble (7 mL), analyze trap for extracts and automatic system to collect the samples. Liquid
COz, 99.9% pure (White Martins, Brazil) was used for extradions. Extracts were retained by
an ODS (hypersil octadegylsilica) trap at 268.15° K during the processand then eluted with
1.0 mL/min of n-hexane (Merck, Germany), collected on viads and kept at 269.15 K until
analysis.

The optimal experimental condtions to essential oils extraded of the rosemary [6],
ho-sho [7], and hon-sho [7] were chosen according to the presence of higher contents of
oxygenated compounds.

The experimental condtions used in this work is showed in Table 1. It is possible to
observe in Table 1 that the pressure and temperature conditions were near of the CO, critical
point as possble.

Table 1: Experimenta Condtions

Properties Rosemary Hon-Sho Ho-Sho
Temperature (°C) 60 50 50
Presaure (bar) 90 90 90
CO; flow rates (ml/min) 20 20 20
Particle diameter (mm) 0.5 0.1 0.3
massmateria (g) 1.0001 3.5246 2.9919
bed height (mm) 284 81.0 81.0
bed diameter (mm) 10.87 10.87 10.87
bed volume (mm?®) 2.635 7.5168 7.5168
Material density (g/mn°) 1.1023 0.9238 0.9896
bed porosity 0.656 0.49 0.59
Extract concentration (Kg/m?) 27 34 24

The oils were andyzed by GC and GC-MS. The @mmpounds were identified by
comparison of the spectral data with those of the library [8] and by their retention times.

Quantification was conducted using a suitable internal standard added to the extracts
obtained: 3-octanol, 97% pure (Aldrich, USA), and hexadecane, 98% pure (Fluka Chemika,
Switerzland). Extractions and analysis were performed in triplicate.

Mathematical Modeling

The model used to represent the esential oils supercritical extraction with CO, of the
rosemary, and camphor tree aomatic plants was proposed by Reverchon [1]. This modéd is
based in mass balance dong bed of the extraction vessel. It was neglected, in mass balance,
the aial dispersion. The solvent density and CO; flow rate ae @nstant along the bed. The oil
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extracted is considerate as one component due to lack of experimenta phase equilibrium data
The mass balance over an element of the extraction vessel of height is represented in Egn. 1:

Wi gvdog (1)
oh ot ot
and solid materidl:
oq _ N
(l-e)VE—-ApK(q-q )- )

The initial conditions are: t=0, c(h,0)=0 e q(h,0)=qo, and bounder conditions are: h=0,
c(0,t)=0. eisthe bed porosity, V is the extractor volume, c is the extract concentration in the
fluid phase, q is the extract concentration in the solid phase, u is the superficial solvent
velocity, Ay is the total surface of particles, g* is the concentration at the solid-fluid interface
which according to the interna resistance model is supposed to be at equilibrium with the
fluid phase, h is the spatial coordinate along the bed, t is the extraction time, Qo is the initial
concentration in the solid phase e K is the internal mass-transfer coefficient.

Mass balances can be solved if the solid-liquid phase relationship g*(q) is known. As
rule, alinear relationship is used due to the lack of experimental phase equilibrium data

C:qu* (3)

where k; is the volumetric partition coefficient of the extract between the solid and the fluid
phase at equilibrium. Considering:

t =Q-eNV/(AK) (4)
wheret; is the internal diffusion time. The Equation 2 can be rewritten as:

aq__i .
Faa L ©)

In this work, it is valid the hypothesis of the Villermaux [9]. The author relates the
internal diffusion time as follow in Equation 6:

t=pr ©)

where U is a coefficient depending on particle geometry. It used spherical particle (u = 3/5),
and | is acharacteristic dimension (I = R/3). D; is ainternal diffusion coefficient.

The mathematical model, reported at Equations 1 to 5, was resolved using four order
Runge-Kutta Method to ensemble of discretizated equations for 10 stages. The parameters, kp,
and t; were adjusted using the experimenta data of the supercritical fluid process.
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The results of experimental and mathematical model are showed in Figure 1 to 3. In
Figure 1 is shows the experimental and modeling yield results of the rosemary essential oil
extradion process.

Figurel: Yield curve of rosemary (T = 60°C, P= 90 bar)
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It was possble define the maximum time of experimenta extraction procedure, to
rosemary as 45 min, considering that the yield oils no changed after 30 min.

The best modeling agreement, after 30 min of the extraction, is sown in Figure 2. The
mode represent very well the maximum platform to Hon-Sho ail extraction process

In the Figure 3 is plotted the experimental and modeling data obtained the Ho-Sho ail.
Such as Figure 3, the mathematicd model is adequate, but the model representsis best among
0 to 30 min.

Figure2: Yield curve of Hon-Sho (T = 50°C; P = 90 bar)
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Conclusion

In the experimenta investigation was possble observe the best conditions to extract the
essential oils found near of CO; criticd point. Other variable studied was particle diameter,
but its influence in the yields and concentration of essential oils was low. The analytical
characteristic of the supercritical apparatus and the excess of the solvent, CO, supercritical,
can justify this behavior. With regard to simulate study, the mathematical model used
permitted a good representation d the supercritical extraction process for three aromatic
plants.
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Figure 3 —Yield curve of Ho-Sho (T = 50°C; P =90 bar)
3,2
2,8 1

2,4 1 a o 'Y 'y [} [}

2

1,6
1,2 4
0,8 -
0,4

0

Y (%g/9)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (min)

® Experimental — Model

References

[1] REVERCHON, E. “Mathematicd Modeling of Supercritical Extraction of Sage Oil”.
AIChE, 42(6), 1996, p.1765-1771.

[2] CHACHAT, JC., GARRY, R-P., MICHET, A., BENHILALI, B., CHABART, J.L. J
Esent. Oil Res., 05, 1993, p.613-618.

[3] REVERCHON, E., SENATORE, F., Flavor and Fragrance J., 07, 1992, p.227-230.

[4] BECKSTROM-STERNBERG, SM., DUKE, JA. “Spices, Herbs and Edible Fungi”,
Develop. Food Sci., 34, 1994, p.201-223.

[5] MOELLENBECK, S, KOENING, T., SCHREIRER, P., SCHWAB, W,
RAJAONARIVONY, J., RANARIVELO, L. “Chemical Composition and Analyses of
Enantiomers of essntia oil s from Madagasca™”. Flavor Fragrance J., 12, 1997, p.63-69.

[6] CASSEL, E., SANTOS, A.C., FRIZZO, C.D., ATTI-SERAFINI, L. “Efeito do Processo
de Extragdo na Composicao do Oleo de Aleaim”, EQUIFASE 99, Vigo-Spain, Tomo I,
1999, p.348-354.

[7] FILLIPIS, F.M. “Extradion of Camphor Tree Essential Oil by CO. Supercritical:
Experimental and Modeling”. Master in Chemical Engineering, UFRGS, Brazil, 2001.

[8] Mad_AFFERTY, F.W., STENHAGEN, E., ABRAHAMSSON, S. “Registry of Mass
Spectral Data’. John Wiley & Sons: New York, 1997.

[9] VILLERMAUX, J. “Chemical Engineering Approac to Dynamic Moddling of Linear
Chromatography”. J. Chromatog., 11, 1987, p.11.



