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RESUMO: A extração com fluidos pressurizados tem-se tornado um processo de separação 

atrativo para a extração de óleos essenciais, devido às características que estes fluidos 

apresentam quando se encontram próximos da região crítica. Este trabalho apresenta 

resultados do processo de extração do óleo essencial de Cymbopogon winterianus J. com CO2 

sob altas pressões. Foi avaliado o efeito das variáveis: vazão de solvente (0,37 a 1,5 g 

CO2/min), pressão (66,7 e 75 bar) e temperatura (8, 10, 15, 20 e 25 ºC) sobre a cinética de 

extração e o rendimento total do processo, como também na solubilidade e composição do 

óleo de C. winterianus. O aparato experimental consistiu de um extrator de leito fixo e foi 

adotado o método dinâmico para o cálculo da solubilidade do óleo. Também foram realizadas 

extrações por técnicas convencionais (extração a vapor e com solvente orgânico). A 

determinação da composição e identificação dos extratos foi feita através de cromatografia 

gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG–EM). A composição do extrato variou em 

função das condições operacionais estudadas e também com relação ao método de extração 

empregado. Os principais componentes obtidos na extração por CO2 foram: elemol, geraniol, 

citronelol e citronelal. Para a extração a vapor foram o citronelal, citronelol e geraniol, já para 

a extração por solvente orgânico foram o azuleno e o hexadecano. Os maiores valores de 

rendimento (2,76%) e solubilidade do óleo (2,49x10-2 g óleo/ g CO2) foram obtidos para 

extração por CO2 nas condições operacionais de T = 10°C, P = 66,7 bar e vazão 0,85 g 

CO2/min.  
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ABSTRACT: The extraction with pressurized fluids has become an attractive process for the 

extraction of essential oils, mainly due the specific characteristics of the fluids near the critical 

region. This work presents results of the extraction process of the essential oil of Cymbopogon 

winterianus J. with CO2 under high pressures. The effect of the following variables was 

evaluated: solvent flow rate (from 0.37 to 1.5 g CO2/min), pressure (66.7 and 75 bar) and 

temperature (8, 10, 15, 20 and 25 ºC) on the extraction kinetics and the total yield of the 

process, as well as in the solubility and composition of the C. winterianus essential oil. The 

experimental apparatus consisted of an extractor of fixed bed and the dynamic method was 

adopted for the calculation of the oil solubility. Extractions were also accomplished by 

conventional techniques (steam and organic solvent extraction). The determination and 

identification of extract composition were done by gas chromatography coupled with a mass 

spectrometer (GC-MS). The extract composition varied in function of the studied operational 

conditions and also related to the used extraction method. The main components obtained in 

the CO2 extraction were elemol, geraniol, citronellol and citronellal. For the steam extraction 

were the citronellal, citronellol and geraniol and for the organic solvent extraction were the 

azulene and the hexadecane. The most yield values (2.76%) and oil solubility (2.49x10-2 g oil/ 

g CO2) were obtained through the CO2 extraction in the operational conditions of T = 10°C, P 

= 66.7 bar and solvent flow rate 0.85 g CO2/min.  
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1. Introdução geral 
 

 

1.1 - Considerações iniciais 
 

 

Nas últimas décadas tem sido observado um crescente interesse por produtos naturais 

puros, resultante da conscientização dos consumidores na busca por uma melhor qualidade de 

vida. Tal comportamento gerou uma maior preocupação em se desenvolver novos processos 

industriais, com base a atender as exigências do mercado em desenvolvimento. Observa-se 

uma tendência por parte das indústrias (principalmente farmacêuticas, alimentícias e 

petroquímicas) em substituir processos convencionais de extração, uma vez que, juntamente 

com o produto desejado, tais processos costumam arrastar parte do solvente utilizado, 

provocando alterações na composição, sabor, aroma e vida de prateleira dos produtos (Sousa, 

2001a). A procura por melhorias na qualidade dos produtos levou a um crescente uso, nos 

últimos anos, do processo de separação com fluido supercrítico e/ou subcrítico. Sua principal 

vantagem em relação aos métodos de extração convencionais é que o extrato solubilizado 

pode ser separado completamente do solvente por um simples abaixamento de pressão e/ou 

temperatura (Rozzi et al., 2002), produzindo um produto livre de solvente e ainda pode extrair 

ou fracionar materiais em condições brandas de temperatura e pressão (Spiliotis et al., 1994). 

No caso de produtos naturais, onde a existência de compostos termolábeis influencia nas 

condições da extração, o emprego de baixas temperaturas favorece esta operação, que neste 

caso ocorrerá com maior rapidez e seletividade devido às propriedades de transporte 

favoráveis destes fluidos (Pereira, 2002). 

A aplicação de fluidos supercríticos baseia-se, essencialmente, na habilidade da 

variação da densidade do solvente quando nas proximidades do ponto crítico, permitindo que 

pequenas variações da pressão e/ou temperatura tenham grande influência sobre seu poder de 

solvatação. Logo, estas variáveis apresentam-se como dois dos parâmetros mais importantes 

na extração de uma dada substância por fluidos pressurizados (Brunner, 1994; Müller, 2001). 

No caso da extração sob altas pressões, considera-se um bom solvente aquele capaz de 

solubilizar o soluto presente em um substrato sem alterar quimicamente a matriz sólida ou o 

próprio soluto (McHugh & Krukonis, 1986). O CO2 é um dos solventes mais utilizados por 

apresentar condições críticas amenas (31,1°C e 73,8 bar), aliado ao fato de ser atóxico, não 

inflamável e de custo relativamente baixo (Sant’Ana, 1996; Pereira, 2002). 
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A extração de produtos naturais utilizando CO2 como solvente tem sido muito 

empregada ultimamente, apesar disso o comportamento do solvente frente aos componentes a 

serem extraídos ainda é tema para muitos estudos, principalmente com relação às condições 

operacionais de extração, pressão, temperatura e vazão (Oliveira, 2001). 

No caso de óleos essenciais, o processo de extração é, na maioria dos casos, conduzido 

num extrator de leito fixo, onde a informação necessária para a resolução das equações de 

balanço de massa consiste na solubilidade da mistura no solvente extrativo (Foust et al., 

1982). 

A Cymbopogon winterianus Jowitt é uma espécie perene, aromática, cultivada em 

várias partes do mundo (Prakasa Rao et al., 1988). Pertence a família Poaceae e é conhecida 

por ser uma planta muito resistente, podendo ser cultivada em vários tipos de solo. Na 

medicina popular, suas folhas são utilizadas contra febre amarela e como repelente para 

mosquitos, inclusive o Aedes aegypti (Tawatsin et al., 2001). O óleo essencial extraído por 

destilação a vapor é muito utilizado nas indústrias farmacêuticas, na produção de cosméticos e 

principalmente na perfumaria (Tanu & Adholeya, 2004). 

Em virtude de suas importantes aplicações, este trabalho teve como enfoque a 

otimização do processo de extração do óleo essencial de Cymbopogon winterianus Jowitt com 

CO2 pressurizado, bem como a devida caracterização da composição do óleo. 

Para isso foram avaliados os efeitos das variáveis de processo, citam-se: vazão de 

solvente, pressão e temperatura sobre o rendimento total, a cinética de extração e a 

composição do óleo obtido. 

 

 

1.2 - Objetivos 
 

 

1.2.1 - Objetivo geral 

 

 

Ampliação do conhecimento científico com relação ao uso da extração com fluido 

pressurizado aplicado a plantas obtidas na região Nordeste, cujo óleo apresenta potencial para 

uso industrial, além de propriedades de ação medicinal comprovadas cientificamente ou na 

medicina caseira.  
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1.2.2 - Objetivos específicos 

 

 

� Extração do óleo essencial de citronela Java (Cymbopogon winterianus J.), 

utilizando a extração com CO2 pressurizado, determinando-se curvas de extração e efetuando-

se a medição de solubilidade do óleo extraído.  

� Avaliar a influência da temperatura, pressão e vazão de solvente na solubilidade do 

óleo. 

� Analisar a composição química do óleo e a influência das variáveis de processo em 

sua constituição. 

� Extração do óleo por métodos convencionais (extração por arraste a vapor e 

extração por solvente orgânico) a fim de se comparar o rendimento da extração, bem como a 

composição do óleo obtido pelos diferentes métodos. 

� Aplicar modelos matemáticos adequados ao sistema com o intuito de se modelar 

curvas de extração que serão de vital importância na simulação de processos, visando o 

fornecimento de subsídios para aplicações em nível industrial.  

O presente trabalho encontra-se dividido em sete capítulos. O capítulo 1 aborda 

algumas considerações iniciais e apresenta os objetivos do trabalho. No capítulo 2 encontram-

se apresentados os aspectos teóricos para a compreensão do processo de extração com fluido 

pressurizado, destacando ainda as técnicas convencionais de extração. O capítulo 3 traz o 

Estado da Arte para os fluidos pressurizados, incluindo alguns modelos matemáticos que 

descrevem o processo.  

No capítulo 4 encontram-se descritas as metodologias empregadas no preparo das 

amostras, no procedimento de operação experimental, na determinação da solubilidade e da 

composição do óleo, bem como as metodologias adotadas para os métodos de extração 

convencionais.  

O capítulo 5 apresenta os resultados obtidos para a extração da espécie em estudo. São 

apresentadas as curvas de extração obtidas para várias condições operacionais, sendo 

mostradas a influência dessas condições no rendimento da extração, no comportamento da 

solubilidade e na composição do óleo Cymbopogon winterianus Jowitt.  Este capítulo ainda 

traz a modelagem das curvas de extração e se encerra com uma comparação entre as três 

técnicas de extração empregadas (extração a vapor, com solvente orgânico e com CO2 

pressurizado) em termos de rendimento da extração e composição do óleo obtido. 
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No capítulo 6 encontram-se as conclusões em termos de otimização da obtenção do 

óleo de Cymbopogon winterianus J, destacando-se as melhores condições operacionais 

observadas para sua extração, os maiores valores de rendimento obtidos e uma avaliação com 

relação à composição química do óleo para cada técnica de extração empregada. 

Os capítulos 7 e 8 encerram o trabalho, trazendo respectivamente, a bibliografia 

consultada e os anexos com algumas informações complementares. 
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2.Aspectos teóricos 
 

 

2.1 - Óleos essenciais 
 

 

Os óleos essenciais ou voláteis correspondem aos principais componentes odoríferos 

encontrados nas plantas. Pelo fato de evaporarem quando expostos ao ar, na temperatura 

ambiente, são denominados óleos voláteis, refringentes, etéreos ou essenciais. Tais óleos são 

formados num grande número de plantas como subprodutos do metabolismo secundário 

(Corazza, 2002). 

São numerosos os vegetais que armazenam óleos essenciais em células ou glândulas 

de seus tecidos. Tais reservatórios podem achar-se em qualquer órgão da planta, desde as 

raízes até os frutos (Rizzini & Mors, 1995).  

Os óleos essenciais não são substâncias puras, mas sim misturas contendo proporções 

variáveis de éteres, ésteres, álcoois, fenóis, aldeídos, ácidos, cetonas e hidrocarbonetos de 

estrutura aromática ou terpênica (Povh, 2000).  

Quanto às suas características, em geral, apresentam densidade menor que a da água, 

alto índice de refração e sensibilidade à luz e ao ar. Com relação à coloração, podem variar de 

totalmente incolores a fortemente dourados, passando por nuances esverdeadas, ambarinas ou 

amareladas (Corazza, 2002).  

 

 

2.1.1 - Aplicações dos óleos essenciais 

 

 

Entre as aplicações dos óleos essenciais, destacam-se as que se baseiam nas 

propriedades de odor e sabor, como também as baseadas nas propriedades físicas e químicas, 

distinguindo-se, entre essas, a ação fisiológica que muitas exercem sobre o organismo animal. 

Segundo Marques (1958), entre as aplicações genéricas mais importantes destacam-se: 

 

a) as baseadas no odor, que constituem os fundamentos da indústria e da arte da perfumaria, 

bem como da aromatização de produtos industriais; 

b) as que se fundamentam no sabor, proporcionando a indústria de alimentos e de bebidas, 

alcoólicas ou não, recursos importantes para a valorização desses produtos; 
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c) as que se baseiam nas características físicas e químicas, possibilitando a obtenção de 

produtos terapêuticos, de solventes e de emulsivos industriais, e ainda, de produtos 

intermediários ou iniciais para processos sintéticos visando substâncias muito variadas; 

d) as que se baseiam na associação odor-sabor, que permitem a valorização e maior consumo 

de produtos comestíveis, tais como os de confeitaria. 

 

 

2.1.2 - Composição química dos óleos essenciais 

 

 

Os óleos essenciais são misturas complexas altamente variadas. Estes óleos são 

constituídos por uma grande variedade de compostos orgânicos naturais e quimicamente de 

muitos grupos funcionais e estruturas moleculares. A faixa de peso molecular destes 

componentes é um pouco limitada, visto que na maior parte são voláteis (Rogers, 1981) e são 

constituídos de substâncias insolúveis em água, mas solúveis em solventes polares 

(Braverman, 1986). 

Quase todas as substâncias encontradas nos óleos essenciais são constituídas de 

carbono e hidrogênio ou de carbono, hidrogênio e oxigênio. Segundo Lédo (1999), a 

composição química dos óleos essenciais é determinada por dois fatores: um relativo à técnica 

de extração empregada e o outro intrínseco à planta (a biossíntese das moléculas 

constituintes). 

Por intermédio da utilização da extração a vapor, somente os componentes voláteis e 

insolúveis na água são isolados da planta. Alguns componentes existentes nas plantas não 

entram na composição dos óleos essenciais. Entre eles, incluem-se todas as moléculas 

solúveis na água, como os ácidos e açúcares, e as moléculas de grande massa molecular ou 

com uma polaridade muito alta para evaporar junto com o vapor, como os taninos, 

flavonóides, carotenóides e polissacarídeos (Lédo, 1999). 

Cada componente de um óleo essencial tem um perfil característico e cada aroma e 

sabor é uma combinação dos perfis de seus constituintes (Magalhães, 1985 apud Lédo, 1999). 

Os componentes químicos dos óleos essenciais podem ser classificados em dois 

grupos de origem distinta: o grupo dos terpenos e o grupo de compostos aromáticos derivados 

do fenilpropano. Sendo que, apenas os terpenos mais voláteis estão presentes nos óleos 

essenciais, ou seja, aqueles cujo peso molecular não é tão alto: mono e sesquiterpenos. Os 

monoterpenos estão quase sempre presentes, podendo ser acíclicos, monocíclicos ou 
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bicíclicos. Às vezes, constituem acima de 90% do óleo essencial (Bruneton, 1995 apud 

Lédo,1999). 

Existem alguns fatores que influenciam na composição dos óleos essenciais, como por 

exemplo: a região de cultivo, o clima, a presença de acidentes geográficos, a idade do terreno, 

o processo de colheita e o método de extração (Corazza, 2002; Amorim, 2002). 

 
 

2.1.3 - Ocorrência no Brasil 

 

 

O Brasil é um grande produtor de óleos essenciais e de alguns de seus componentes 

puros. As essências produzidas no país abrangem os óleos cítricos, de pau-rosa, de sassafrás, 

menta, eucalipto, gerânio, capim-limão, citronela, vetiver, palmarosa, cravo, etc. As 

substâncias puras mais importantes obtidas dos mesmos são o citronelal, linalol, safrol, 

mentol, eucaliptol, geraniol e eugenol (Rizzini & Mors, 1995). 

Atualmente está em curso um programa piloto para proteção das florestas tropicais do 

Brasil, que visa ao levantamento botânico e químico da flora aromática da Amazônia. Até o 

ano de 2002, haviam sido coletadas 378 plantas aromáticas, que produziram 272 óleos 

essenciais e 37 aromas de frutos e flores que tiveram quase todos os componentes voláteis 

determinados. A execução do projeto propiciou um crescimento do Banco de Dados das 

Plantas Aromáticas da Amazônia, que até 2002 já computava, somente com propriedades 

inseticidas e fungicidas, cerca de 1200 espécies (Corazza, 2002). 

Embora as plantas aromáticas, condimentares e medicinais constituam fontes reais e 

potenciais matérias-primas de crescente demanda, seu cultivo não recebe a devida atenção. 

Quanto à produção brasileira, cerca de 80% dos óleos essenciais se destina ao mercado 

externo. Sendo que esta provém do cultivo de um limitado número de espécies exóticas 

introduzidas e de espécies nativas em processo de puro extrativismo. De acordo com Corazza 

(2002) o cultivo de plantas condimentares no Brasil é ainda bastante incipiente, sendo 

insuficiente para suprir o mercado interno. Com exceção do cravo-da-índia, da pimenta-do-

reino e do gengibre, todos os demais condimentos e seus óleos essenciais são importados, 

inclusive a canela, o louro, o alecrim, a erva-doce e a noz-moscada, o que é extremamente 

inadmissível uma vez que o Brasil teria totais condições de produzi-los.  
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2.1.4 – Citronela Java (Cymbopogon winterianus Jowitt) 

 

 

A Cymbopogon winterianus Jowitt é uma planta originária do Sudeste da Ásia, 

pertencente à família Poaceae, que apresenta folhas verdes longas, simples, lineares, alternas e 

com lígula entre o limbo e a bainha (Figura 1). É uma planta herbácea tropical, de ciclo 

perene, que pode atingir até 1,5 metros de altura (Corazza, 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Cymbopogon winterianus Jowitt. 

 
 
É conhecida por ser uma planta muito resistente, que pode crescer em solos de 

características muito variadas (desde solos ricos em lama até solos lateríticos), mas com 

preferência pelos bem drenados e ricos em nutrientes (Tanu & Adholeya, 2004). Esta espécie 

é largamente cultivada na Ásia e em alguns países da América Central (Müller et al., 2001). 

Mostrou-se facilmente cultivável em regiões de clima tropical, se adaptando muito bem em 

diversas regiões do Brasil, onde é comumente conhecida por Citronela Java. Na medicina 

popular, suas folhas são utilizadas contra febre amarela e como repelente para mosquitos, 

inclusive o Aedes aegypti (Tawatsin et al., 2001).  

 
 

2.1.5 - Óleo de Cymbopogon winterianus Jowitt 

 
 

O óleo extraído por destilação a vapor é muito utilizado na indústria farmacêutica, na 

produção de cosméticos e principalmente na perfumaria (Tanu & Adholeya, 2004). É 
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comumente empregado na produção de desodorantes, perfumes, repelentes para mosquitos e 

na saborização e aromatização de bebidas (Prakasa Rao et al., 1988).  

Suas principais propriedades sensoriais qualitativas são frescor, intensidade cítrica, e 

aroma levemente frutal semelhante ao óleo de capim-limão (Corazza, 2002).  

Quanto à composição química, um estudo realizado por Akhila (1986) apresentou as 

seguintes percentagens relativas dos constituintes do óleo de Cymbopogon winterianus Jowitt 

obtido por arraste a vapor: citronela1 (32,7%), citronelol (12,5%), geraniol (23,9%), limoneno 

(1,3%), linalol (1,5%), acetato de linalil (2,0%), cariofileno (2,1%), acetato de citronelil 

(3,0%), formato de geranil (2,5%) acetato de geranil (3,2%), nerol (7,7%), elemol (6,0%), 

metil isoeugenol (2,3%), farnesol (0,6%), e traços de metil heptenona, butirato de citronelil e 

metil eugenol. Tais percentagens apenas fornecem uma idéia da constituição do óleo, uma vez 

que a composição química dos óleos essenciais pode variar tremendamente conforme o tipo 

de solo de cultivo da planta, a época de colheita e o método de extração empregado, dentre 

outras variáveis, conforme visto anteriormente (Amorim, 2002). 

 

 

2.2 - Métodos de extração convencional 
 

 

As técnicas para a extração de componentes ativos de substratos naturais evoluíram 

consideravelmente nos últimos anos. Os primeiros processos de extração foram de digestão de 

flores e condimentos, em óleos e gorduras, e de ervas e partes de plantas em água e vinho. 

Óleos essenciais e fixos eram obtidos por extração a frio. Em seguida, surgiu uma técnica de 

extração chamada de "enfleurage", que consiste na absorção de substâncias voláteis de flores 

e plantas sobre gorduras. 

Mais tarde, no caso de produtos voláteis, predominou a destilação por arraste de vapor 

d'água, sendo muito empregado também o processo de extração de matérias-primas por 

diversos solventes, como por exemplo: acetona, álcoois metílico, etílico e propílico, benzeno, 

pentano, hexano e diversos solventes clorados.  

 
 

2.2.1 - Extração a vapor 

 

 
Em sua maioria, os óleos essenciais são obtidos por destilação a vapor ou, no sentido 

mais geral, por hidrodestilação (Guenther, 1972). Os óleos voláteis são vaporizados quando o 
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material que os contém é submetido a uma corrente de vapor. A mistura dos vapores de óleo e 

água é conduzida a um condensador, onde os vapores tornam-se líquidos, sendo 

posteriormente recolhidos num separador.  

Entre os processos convencionais de extração do óleo essencial destacam-se as três 

seguintes categorias: destilação com água, destilação a vapor úmido e destilação a vapor seco. 

As três categorias envolvem vários processos físico-químicos e estão sujeitas, segundo Lédo 

(1999), às mesmas considerações teóricas: hidrodifusão, hidrólise de certos componentes dos 

óleos essenciais e decomposição ocasionada pelo calor. 

O processo de hidrodifusão consiste na difusão dos óleos essenciais e água quente 

através das membranas da planta. Ele se dá quando, na temperatura de ebulição da água, uma 

parte do óleo volátil dissolve-se na água presente no interior das células. A solução formada 

por óleo e água atravessa, por osmose, as membranas, e por fim alcança a superfície exterior, 

na qual o óleo é vaporizado pela ação do calor.  

Alguns materiais constituintes dos óleos essenciais são passíveis de hidrólise 

(Bernardo-Gil et al., 2003), que pode ser definida como uma reação química entre estes 

constituintes e a água. Tais produtos naturais que sofrem hidrólise são formados basicamente 

de ésteres, que formam álcool e ácido quando submetidos a elevadas temperaturas. 

A temperatura é um fator muito importante no que diz respeito à extração de óleos 

essenciais. Inicialmente ela é baixa, porque primeiro são vaporizadas as substâncias voláteis 

(de baixo ponto de ebulição) que se encontram livres devido à trituração do material. Quando 

os constituintes de alto ponto de ebulição começam a predominar nos vapores e a quantidade 

de óleo vaporizada existente na mistura de vapores decresce, a temperatura aumenta 

gradativamente até atingir a saturação do vapor na dada pressão (Lédo, 1999). Praticamente 

todos os constituintes dos óleos essenciais são instáveis sob altas temperaturas. Com o 

propósito de se obter óleo de melhor qualidade, é necessário que sejam mantidas baixas 

temperaturas durante a extração dos óleos essenciais. Para o caso em que as altas temperaturas 

sejam exigidas, que o tempo de contato seja o menor possível. 

 

 

a. Método de destilação com água 

 

 

Quando é empregado o método de destilação com água, o material a ser destilado é 

colocado diretamente em contato com a água em ebulição. O material pode ficar submerso ou 
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na superfície, dependendo da sua densidade. A água pode ser aquecida de várias maneiras: 

fogo direto, camisa de vapor, serpentina com vapor ou fluido aquecido. Este método é 

recomendado para matérias-primas que formam uma torta compacta, não deixando o vapor 

penetrar. Após o aquecimento da água, o vapor que se forma carrega os óleos voláteis que, 

por sua vez, são resfriados por meio de um condensador. Na destilação com água, a corrente 

gasosa está saturada e nunca superaquecida. 

 

 

b. Método de destilação a vapor úmido 

 

 

Neste método, o material a ser destilado é colocado sobre uma placa perfurada, a uma 

certa distância do fundo do extrator. A parte inferior é preenchida com água até a placa 

perfurada. A água é então aquecida e o vapor, que carrega os óleos voláteis, são condensados, 

através de um condensador e separados em decantadores apropriados. Na destilação a vapor 

úmido, o material está em contato com o vapor d’água e não com a água em ebulição. 

 

 

c. Método de destilação a vapor seco 

 

 

Consiste no método de extração de óleos essenciais mais difundido. Nele, o vapor é 

gerado por meio de caldeiras ou autoclaves (ver Figura 2), podendo ser saturado ou 

superaquecido e, freqüentemente encontra-se a pressões mais altas que a atmosférica.  

 

 

 

Figura 2. Conjunto utilizado na extração de óleos essenciais por arraste a vapor. 
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O vapor é introduzido em uma câmara de expansão do extrator, antes de passar pela 

placa perfurada, onde é colocada a matéria-prima. 

O calor do vapor faz com que as paredes celulares se abram. Dessa forma, o óleo que 

está entre as células evapora junto com a água e vai para o tubo de resfriamento. Os óleos 

essenciais não se misturam (ficam sobre a água por serem mais leves) e, portanto podem ser 

facilmente retirados. 

Os três efeitos que acompanham a hidrodestilação (difusão, hidrólise e decomposição) 

podem ocorrer simultaneamente, com um afetando o outro. A taxa de difusão aumentará em 

função do aumento da temperatura (Lédo, 1999). A solubilidade do óleo essencial na água 

sempre aumenta com a elevação da temperatura. Por sua vez, como o produto da hidrólise é 

solúvel na água, esta mistura afetará o processo de difusão. 

Nos dois tipos de destilação, com água e vapor úmido, a temperatura é determinada 

pela pressão de vapor da operação, em torno de 100 ºC. Quanto à destilação com vapor seco, a 

temperatura de operação pode estar acima de 100 ºC, dependendo do tipo de vapor utilizado. 

Em geral, a destilação deve ser processada durante um período de tempo que permita 

obter um rendimento vantajoso e melhores resultados econômicos, sem alteração da 

qualidade. Para que isto ocorra, é necessário tomar os seguintes cuidados: 

� Manter uma temperatura tão baixa quanto possível, não esquecendo, entretanto, 

que a taxa de extração será determinada pela temperatura. 

� O processo, normalmente à pressão atmosférica, deve ser conduzido sob vácuo se 

os constituintes do óleo hidrolisarem facilmente. 

� Separada da camada oleosa, a fase aquosa pode ser reconduzida para o destilador, 

pois freqüentemente contém constituinte valioso em solução, como acontece com 

os óleos de rosa e de laranja. 

Quando se trabalha com óleos essenciais cuja densidade é próxima a da água, da 

mesma maneira que a água de destilação está saturada de óleo, o óleo essencial condensado e 

separado por decantação livre pode estar saturado de água, permanecendo sempre a 

probabilidade de uma lenta reação entre o óleo e a água (Guenther,1972).  

 

 

2.2.2 - Extração por solvente orgânico 

 

 

Consiste numa técnica relativamente moderna, usada no mundo todo para obter maior 

rendimento ou produtos que não podem ser obtidos por nenhum outro processo. As plantas 
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são imersas no solvente adequado (acetona ou qualquer outro derivado do petróleo), e a 

separação realiza-se quimicamente, sendo o solvente posteriormente removido por 

evaporação ou destilação à pressão reduzida, deixando um extrato denso e resinoso. Os óleos 

extraídos por solventes orgânicos são relativamente escuros, pois contém os pigmentos da 

planta que não são voláteis (Povh, 2000). Neste caso, os óleos obtidos normalmente não são 

usados em aromaterapia, pois geralmente contêm vestígios do solvente.  

O grande problema com uso dos solventes é o fato de ser praticamente impossível 

remover todo o solvente residual sem um grande dispêndio de energia e custos (Bernardo-Gil 

et al., 2003). Além do mais, o solvente pode promover uma alteração química nas moléculas e 

provocar efeitos tóxicos nos consumidores. Portanto, na maioria dos casos, o solvente residual 

pode ser indesejável nos produtos farmacêuticos e aromáticos, devido à sua toxicidade ou 

mesmo pela interferência no sabor e no aroma do extrato obtido. 

O uso do método de extração por solventes orgânicos depende da distribuição e 

proporção do constituinte solúvel no sólido, da natureza dos sólidos e do tamanho das 

partículas. Alguns fatores exercem influência na velocidade de extração, como o tamanho das 

partículas sólidas, a seletividade do solvente e a viscosidade. A agitação do solvente favorece 

o contato sólido/solvente, sendo a solubilidade do soluto no solvente aumentada em 

temperaturas mais elevadas (Treybal, 1977).  

 

 

2.3 - Propriedades físico-químicas dos gases comprimidos 
 

 

Gases comprimidos têm sido propostos como solvente para diversos processos de 

extração e purificação. Isso ocorre devido às propriedades físico-químicas destes serem 

intermediárias entre as dos gases e líquidos. Esses gases apresentam elevados valores de 

difusividade se comparado aos líquidos, o que facilita a penetração na matriz sólida e, 

associada às altas taxas de transferência de massa, confere a estes compostos boas 

propriedades de solvatação até mesmo quando comparados com compostos orgânicos pouco 

voláteis, pois suas altas densidades e as baixas viscosidades cinemáticas possibilitam uma 

maior dissolução do soluto. Isto favorece a convecção natural que, no caso dos gases, passa a 

ser maior que para os líquidos (Debenedetti & Reid, 1986). 

Para conhecer o processo de transferência de massa é importante conhecer o 

coeficiente de difusão no soluto, a viscosidade e a densidade do solvente, bem como a 

seletividade e a solubilidade do soluto no solvente. 
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Em condições adequadas de pressão e temperatura, os gases comprimidos têm 

densidade semelhante aos líquidos e conseqüentemente, boas propriedades de solubilização, 

entretanto a seletividade destes gases pode ser variada significativamente pela alteração da 

pressão ou temperatura, o que não ocorre no caso de solventes líquidos. Por outro lado, o fato 

de apresentarem baixa viscosidade e altos valores de difusividade, que são propriedades de 

um gás, favorece o aumento do poder de penetração na matriz sólida. Estas propriedades são 

responsáveis pelas altas taxas de transferência de massa observadas quando gases 

comprimidos são usados como solvente (Queiroz, 1993). Esses gases são capazes de dissolver 

compostos orgânicos de baixa volatilidade, mas para isso ocorrer é necessário que o solvente 

comprimido tenha uma alta densidade. Uma importante característica deles é o fato de que 

pequenas alterações na pressão, ou temperatura provocam grandes alterações na densidade da 

substância. Desse modo, não é toda a região supercrítica que interessa no processo de 

extração. 

A Figura 3 apresenta o diagrama pressão versus temperatura para o CO2, com a 

densidade como parâmetro. 

 

 

Figura 3. Diagrama de fases pressão versus temperatura do CO2 (Bott, 1982). 
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Utilizando a nomenclatura proposta por Germer (1989), para denominar as regiões 

adjacentes ao ponto crítico, temos que a região delimitada pelas linhas de vaporização, 

liquefação e pressão crítica é denominada região líquida subcrítica (LSBC) e a extração que 

emprega este fluido como solvente chama-se extração líquida subcrítica (ELSBC). A região 

de temperatura maior que Tc e pressão menor que Pc é chamada de região gasosa e a extração 

nesta região denomina-se de extração gasosa (EG). O fluido com pressões superiores a Pc e 

temperaturas inferiores a Tc denomina-se líquido supercrítico (LSC) e o processo que 

emprega este fluido denomina-se extração líquida supercrítica (ELSC). Por último, um 

fluido a temperatura e pressão acima dos valores de Tc e Pc denomina-se fluido supercrítico e 

seu processo é denominado extração supercrítica (ESC). 

De acordo com o diagrama de fases, nenhuma propriedade física da fase se altera 

bruscamente quando se move do estado supercrítico para o estado líquido ou gasoso. Deste 

modo, regras que valem para estado supercrítico normalmente são válidas também para 

líquidos e gases próximos ao ponto crítico (Ferreira, 1991; Queiroz, 1993). 

 

 

2.3.1 - Densidade 

 

 

A densidade consiste num importante parâmetro para se compreender o poder de 

solvatação de uma substância nas diversas fases de um solvente e pode ser controlada 

externamente por variáveis como pressão e temperatura (Brunner, 1994). 

Ao adicionar a densidade no diagrama de fases P x T, como mostra a Figura 3, pode-se 

visualizar facilmente a influência da pressão e da temperatura nas características deste 

parâmetro (Bott, 1982). Nota-se que as linhas de densidade obtidas são retilíneas e que é 

observada uma continuidade das mesmas ao passar do estado líquido para o estado 

supercrítico ou do estado supercrítico para o estado gasoso, mostrando que estas mudanças de 

estado não afetam o comportamento da densidade. No entanto, ao passar do estado gasoso 

para o estado líquido, observamos a descontinuidade da curva de densidade, mostrando a 

variação brusca da densidade nesta mudança de fase. Na região supercrítica, pequenas 

variações de pressão e temperatura provocam mudanças significativas na densidade e, logo 

abaixo do ponto crítico, pequenas variações da pressão não são tão significativas como são 

para as variações da temperatura. Observa-se que ao aumentar a pressão, mantendo a 
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temperatura constante, a densidade eleva-se, porém diminui ao aumentar a temperatura 

isobaricamente. 

Na região próxima ao ponto crítico observa-se uma acentuação na inclinação e na 

proximidade das linhas de densidade constante. Em virtude disso, nessa região, a influência 

da temperatura sobre a densidade é maior que a influência da pressão. Conclui-se dessa 

forma, que a densidade é mais sensível a temperaturas próximas ao ponto crítico do que a 

elevadas pressões, e assim quando o solvente está nesta região, o seu poder de solvatação 

pode ser descrito através do comportamento da densidade. Esta influência também pode ser 

vista pelo diagrama pressão reduzida versus densidade reduzida da Figura 4. 

Na região supercrítica, logo acima do ponto critico (1,0< Tr <1,6), pequenas variações 

de pressão ou temperatura causam grandes mudanças na densidade. Observa-se que na região 

supercrítica, a elevadas temperaturas reduzidas (Tr >1,6), a influencia da temperatura sobre a 

densidade é menor e para obtermos elevadas densidades são necessárias altíssimas pressões. 

Para o fluido a pressão reduzida menor que 1,0 os valores de densidade assemelham-se ao do 

gás. A região da fase líquida logo abaixo do ponto crítico (0,95 < Tr < 1,0), conhecida como 

região de líquido próximo do ponto crítico, caracteriza-se também pela sensibilidade da 

densidade à variação da pressão e temperatura. Estas duas regiões, que se encontram 

hachuriadas na Figura 4, são as de maior interesse na extração com gases comprimidos (King 

et al., 1983). 

 

 

Figura 4. Diagrama pressão reduzida versus densidade reduzida com as regiões de fluido 

supercrítico(FSC) e líquido próximo ao ponto crítico (LSB) de interesse na extração crítica (King et 

al., 1983; Ferreira, 1991). 
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As propriedades físicas do dióxido de carbono puro foram obtidas, a partir de dados 

experimentais, para uma ampla faixa de temperatura e pressão por Angus et al. (1976). 

Como mostra a Tabela 1, as densidades do fluido supercrítico têm valores próximos às 

do estado líquido, chegando a ser 100 vezes maior que as densidades características dos gases. 

 

Tabela 1. Propriedades físicas associadas a diferentes estados do fluido (França, 1999). 

 

 
ESTADO 

 
DENSIDADE 
(g/cm³) 

 
DIFUSIVIDADE 

(cm²/s) 

 
VISCOSIDADE 

(g/cm.s) 
Gás 

P = 1 bar 
T = 15 - 30 ºC 

 
(0,6 - 2)x 10 -3 

 
0,1 – 0,4 

 
(1 – 3) x 10 –4 

Líquido 
P = 1 bar 

T = 15-30 ºC 

 
0,6 – 1,6  

 
(0,2 – 2) x 10 -5 

 
(0,2 – 3) x 10 –2 

Supercrítico 
P = PC, TC = T 
P = 4PC, T = TC 

 
0,2 – 0,5 
0,4 – 0,9 

 
0,7 x 10 –3 

0,2 x 10 -3 

 
(1 – 3) x 10 –4 

(3 – 9) x 10 –4 
 
 

2.3.2 - Viscosidade 

 

 
No caso de fluidos sob altas pressões, sua viscosidade depende muito da pressão e 

temperatura, especialmente quando nas proximidades do ponto crítico. A viscosidade de um 

dado solvente é pelo menos quatro vezes maior quando líquido do que na região próxima ao 

ponto crítico, podendo alcançar valores maiores pela modificação de algumas condições de 

operação (Queiroz, 1993). Em geral, com o aumento da temperatura e pressão, os fluidos 

supercríticos apresentam um decréscimo na viscosidade e aumento da densidade (Rodrigues, 

1996). 

A avaliação da viscosidade é importante no estudo das taxas de transferência de massa 

(Brunner, 1994) e a escolha do método na sua determinação está relacionada com a pressão de 

operação e com a densidade do sistema. 

Para a predição da viscosidade em sistemas usando fluidos supercríticos a mistura 

soluto-solvente é tratada como uma solução de diluição infinita, uma vez que a quantidade de 

soluto é bastante pequena quando comparada com a quantidade de solvente. O método mais 

adequado, citado na literatura, para sistemas a altas pressões é o de Reichemberg (Reid et al., 
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1988). Neste método considera-se a propriedade do solvente como função das condições de 

operação como temperatura e pressão. O método de Reichemberg é dado por: 
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Em que: 

 

A,B,C são constantes que dependem da temperatura; 

Q = 1,0 para substâncias apolares, como o CO2 (adimensional); 

µ0 - viscosidade a baixa pressão, que é corrigida para alta pressão (µP). Seu valor pode ser 

determinado pelo método de Chung et al. descrito por Reid et al. (1988) como: 
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Em que: 

 

PM - peso molecular do solvente (g/mol)  

T - temperatura de operação (K) 

VC - volume crítico do solvente (cm
3/mol) 

vΩ  - viscosidade de colisão (adimensional) 

FC = 1 - 0,2756 ϖ (adimensional) 

ϖ - fator acêntrico (adimensional) 

 

Na literatura podem ser encontrados vários métodos para predição da viscosidade, 

como o método de Lucas (Reid et al., 1988) e o método de Autunin & Sakhaetdinov (Sovová 

et al. 1994), sendo que todos eles apresentam limitações na sua aplicação. Este último prediz 

a viscosidade para faixas de temperatura acima de 220 K e pressões até 1200 bar. Esta 

correlação foi empregada para o dióxido de carbono e utiliza vários parâmetros nem sempre 

de fácil determinação, o que torna seu uso difícil. 
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2.3.3 - Coeficiente de difusão binário 

 

 

Com respeito à difusividade dos gases pressurizados, temos que, em geral, estes gases 

apresentam maiores valores de difusividade que os solventes convencionais, mesmo quando 

na forma liquefeita a altas pressões ou próximas ao ponto crítico. São conhecidas várias 

correlações para o cálculo da difusividade (Debenedetti & Reid, 1986), no entanto, tais 

correlações não predizem bem o comportamento da difusão em função da pressão e 

temperatura para sistemas a altas pressões. 

As principais equações que descrevem a difusão do soluto no solvente são: a equação 

modificada de Stokes-Einstein e a correlação baseada no diâmetro do soluto e do solvente 

considerando a teoria da esfera rígida (Liong et al., 1991). 

Entre as equações que utilizam a equação de Stokes-Einstein, tem-se o método 

adotado por Wilke-Chang para determinar a difusão em misturas líquidas binárias a diluição 

infinita (Reid et al., 1988). A difusividade calculada pelo método de Wilke-Chang é dada por: 
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Em que: 

 

DAB – coeficiente de difusão (cm²/s) 

µB - viscosidade do solvente puro (cP) 

VA - volume molar do soluto (cm
3/mol) 

PM - peso molecular do solvente (g/mol) 

φ = 1,0 para CO2
 (adimensional) 

T – temperatura de operação (K) 

 

Debenedetti & Reid, (1986) verificaram várias correlações para a determinação do 

coeficiente de difusão em sistema supercrítico e observaram que a maioria delas superestima 

os valores deste coeficiente, exceto a equação de Wilke – Chang. 

Alguns métodos devem sofrer correção quando usados para altas pressões. É o caso do 

método de Fuller et al. (Reid et al., 1988), que foi desenvolvido para sistemas a baixas 

pressões e misturas binárias gasosas e do método de Reddy & Doraiswamy que estima o 

coeficiente para misturas líquidas binárias à diluição infinita (Reid et al., 1977). 
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A equação de Fuller et al é dada por: 
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Em que: 

 

P - pressão (bar). 

MAB - peso molecular da mistura (g/mol). 

T - temperatura (K). 

∑vi – corresponde ao somatório dos volumes de difusão atômica para os componentes 

A e B (cm3/ mol). 

 

Já a equação de Reddy & Doraiswamy é: 
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Em que: 

 

µB - viscosidade do solvente (cP) 

VA - volume molar do soluto, (cm
3/mol) 

VB - volume molar do solvente, (cm
3/mol) 

 1010 K -8⋅= para VB/VA ≤ 1,5 (adimensional) 

 10 8,5 K -8⋅= para VB/VA ≥ 1,5 (adimensional) 

T - temperatura (K) 

 

 

2.3.4 - Solubilidade 

 

 

Alguns trabalhos determinaram experimentalmente a solubilidade de certas 

substâncias em CO2 pressurizado (Taniguchi et al, 1985; Brunetti et al. 1989; Germer, 1989; 

Ferreira, 1991; Queiroz, 1993).  
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Em geral, a solubilidade aumenta próximo ao ponto crítico, mas aumentos adicionais 

na pressão não indicam incrementos significativos na solubilidade. Germer (1989) observou 

na extração líquida subcrítica (ELSBC) com cravo-da-índia que a solubilidade se torna 

máxima a aproximadamente 289 e 290 K com pressões na faixa de 68 a 70 bar. O valor 

encontrado para a solubilidade foi de 0,0753 kgóleo/ kgCO2 para 63,7 bar e 288,15 K. Isto 

ocorre porque o poder de solvatação de um solvente supercrítico aumenta com a temperatura 

à pressão constante. 

A solubilização de um soluto em uma matriz sólida, dentro de um leito fixo, é 

governada pelo equilíbrio entre a matriz onde o soluto se encontra e a fase fluida representada 

pelo solvente. Quando a matriz sólida comporta-se como um sólido inerte, esta não afeta a 

solubilidade do soluto no solvente (Queiroz, 1993). 

Na região supercrítica a solubilidade depende fortemente da pressão, já na região 

líquida subcrítica a temperatura é o fator dominante (Sousa, 2001). 

A influência da temperatura na solubilidade é determinada pela combinação dos 

efeitos de densidade do solvente e pressão de vapor do soluto. Estes efeitos são complexos, 

pois agem antagonicamente e de forma independente, ou seja, um aumento na temperatura 

provoca uma elevação na pressão de vapor do soluto, o que aumenta sua solubilidade no 

solvente, entretanto por outro lado, provoca também redução da densidade do solvente e 

conseqüentemente diminuição da solubilidade. O efeito dominante dependerá da 

predominância de um efeito sobre o outro (Queiroz, 1993). 

A solubilidade do naftaleno em dióxido de carbono é um caso típico do estudo da 

influência da temperatura na solubilidade. Hoyer (1985 apud Ferreira, 1991) analisou as 

curvas de solubilidade do naftaleno no CO2 como uma função da pressão para duas 

temperaturas diferentes acima da temperatura crítica do dióxido de carbono (Figura 5).  

Em regiões de baixa pressão, a solubilidade é determinada pela pressão de vapor do 

naftaleno, pois nestas condições, o CO2 não apresenta propriedades especiais de solvatação, 

comportando-se relativamente como um gás ideal. Com o aumento da pressão, inicialmente a 

solubilidade diminui até que, com o aumento da densidade do CO2 a solubilidade também 

começa a aumentar. Elevando-se a pressão até as proximidades da pressão crítica do CO2 

(73,8 bar), a solubilidade aumenta drasticamente devido ao rápido aumento na densidade do 

solvente. A partir de uma determinada faixa de pressão, seu acréscimo vai provocar apenas 

uma moderada elevação na solubilidade, pois o mesmo ocorre com a densidade. Para pressões 

até 60 e acima de 120 bar, a solubilidade aumenta com o aumento da temperatura, enquanto 
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que em pressões intermediárias (entre 60 e 120 bar), o efeito do aumento da temperatura 

provoca a diminuição na solubilidade (Hoyer, 1985 apud Ferreira, 1991). 

 

 

Figura 5. Solubilidade do naftaleno no dióxido de carbono (Hoyler, 1985 apud Ferreira, 1991). 

 

 

A 60 e 120 bar os dois efeitos anulam-se e a solubilidade permanece relativamente 

constante com o aumento da temperatura (Gardner, 1982). A região onde a solubilidade 

diminui com o aumento da temperatura é denominada região de retrogradação (Sousa, 2001). 

Dentre os métodos existentes para medição de solubilidade destaca-se o método 

dinâmico, no qual o fluido passa através de um leito fixo de partículas sem arrastá-las. Neste 

método, a fase condensada (óleo) encontra-se dentro da célula de equilíbrio, enquanto a fase 

fluida (CO2) flui através da célula. 

Durante a passagem do solvente pelo extrator, sabe-se que, para cada condição de 

temperatura e pressão, existe uma faixa de vazão de CO2 que promove a saturação do solvente 

com o óleo essencial. No momento da saturação, YCER (razão da massa do soluto na fase 

fluida, para o período de taxa constante de extração) na saída do leito terá seu valor 

maximizado, ou seja, este é o valor correspondente à solubilidade do óleo em CO2 para o 

sistema pseudo-ternário (óleo + CO2 + matriz sólida). Desse modo, o valor máximo de YCER 

representa a solubilidade do óleo essencial e será denominado de Y*, sendo a vazão de CO2 

correspondente chamada de Q*. De acordo com a literatura, o sistema se encontrará 

insaturado ao se empregar valores de vazão maiores que Q*(Rodrigues et al.,2002). 
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Sant’Ana (1996) desenvolveu uma metodologia experimental que utiliza o método 

dinâmico para a determinação da solubilidade de equilíbrio de componentes de óleos 

essenciais em CO2 sob altas pressões. As variáveis envolvidas no processo incluem as 

características do leito, vazão de CO2, tempo de contato entre o solvente e o soluto, bem como 

a razão de sólidos solúveis/sólidos inertes empregada. Para isso, utilizou microesferas de 

vidro de 48 mesh no empacotamento de um reator vertical, colocando algodão embebido de 

óleo na extremidade superior do extrator. Os dados de solubilidade foram obtidos para o d-

limoneno a partir da curva massa de óleo versus massa de solvente consumido. Os resultados 

mostraram que a faixa de vazão adequada para se garantir a saturação do d-limoneno foi de 

0,04 a 0,25 L/min. O tempo de contato prévio entre as fases não alterou os valores medidos de 

solubilidade e a razão massa de óleo/massa de sólidos inertes entre 0,05 e 0,07 g/g foi 

suficiente para a saturação do leito. 

 

 

2.4 -Extração com fluidos pressurizados 
 

 

2.4.1 - Fluidos supercríticos e subcríticos 

 

 

Toda substância pode ser encontrada em três estados diferentes, dependendo de sua 

temperatura e pressão: gasoso, líquido ou sólido. Certas substâncias, porém, também podem 

ser encontradas no estado supercrítico, ou seja, não são líquidas nem gasosas, mas um pouco 

de ambas, se dispersam com a facilidade de um gás (quase instantaneamente) e têm 

propriedades solventes (Lavabre, 1997 apud Lédo, 1999). Um fluido é dito supercrítico 

quando se encontra a uma temperatura e pressão acima de sua temperatura e pressão críticas 

(Smith & van Ness, 2000). 

No caso do dióxido de carbono, sua temperatura e pressão críticas são 31,1ºC e 73,8 

bar, respectivamente. Nesse estado, ele se torna um excelente solvente para fragrâncias e 

substâncias aromáticas. Em virtude desta propriedade, a extração por fluido supercrítico 

(EFSC) usando CO2 como solvente tornou-se uma nova e poderosa técnica nos processos de 

separação. 

Os estudos sobre extração com solventes pressurizados obtiveram um rápido avanço, 

principalmente a partir da década de 70, fato este atribuído às vantagens desse método de 

extração quando comparado aos métodos convencionais. Atualmente, após uma fase de rápida 
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expansão (fim dos anos 80 e início dos anos 90), o processo de extração com fluidos 

pressurizados é uma técnica bem estabelecida, que conquistou posições expressivas em 

diversos setores das indústrias alimentícias, farmacêuticas, químicas, petroquímicas e de 

polímeros (Luque & Jiménez-Carmona, 2000). 

Embora o solvente mais utilizado seja o dióxido de carbono, várias publicações na 

área também mostram o interesse em se utilizar solventes supercríticos como metano, 

acetona, água ou mesmo uma mistura de solventes, onde a solubilidade de certos extratos é 

aumentada sob altas pressões (Rodrigues, 1996). 

Segundo Brunner (1994), a extração de compostos solúveis de materiais vegetais 

ocorre na seguinte seqüência: 

� A matriz sólida absorve o solvente supercrítico, dilatando a estrutura da célula, o 

que promove uma diminuição na resistência à transferência de massa; 

� Em paralelo, os compostos extraíveis são dissolvidos pelo solvente; 

� Os compostos dissolvidos são transferidos por difusão para a superfície do 

sólido; 

� Esses compostos passam então para a superfície externa podendo ocorrer, neste 

local, mudança de fase; 

� Os compostos são transportados pelo solvente supercrítico, e em seguida 

removidos do extrator.   

 

 

2.4.2 - Vantagens da Extração Supercrítica/Subcrítica 

 

 

Entre as vantagens do uso deste método de extração é possível citar: 

� Temperatura de operação, que é razoavelmente baixa, de modo que a fragrância 

não é afetada pelo calor. O emprego de baixas temperaturas permite também que 

compostos termicamente instáveis sejam separados; 

� A extração é quase instantânea; 

� O CO2 é um solvente inerte, logo não ocorrem reações químicas entre ele e a 

substância aromática. 

� Ao contrário do que acontece no caso da extração com solventes comuns, o CO2 

pode ser removido por completo simplesmente por redução da pressão ou ajuste 

da temperatura; 
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� O processo completo se dá num recinto fechado, o que impede a dispersão das 

partes mais voláteis e mais frágeis da fragrância. Conseqüentemente, o produto 

final fica o mais próximo possível da substância aromática da planta. 

 

 

2.4.3 - Desvantagens da Extração Supercrítica/Subcrítica 

 

 

A desvantagem da extração com dióxido de carbono supercrítico é o elevado custo 

inicial, em função de se trabalhar com elevadas pressões, sendo também necessários 

equipamentos auxiliares de segurança. Além disso, não pode ser esquecida a questão 

ambiental, uma vez que a liberação do CO2 na atmosfera acarretaria aumento do efeito estufa, 

o que exige uma preocupação especial com relação ao destino a ser dado ao solvente utilizado 

na extração. 

Sovová et al. (1994) afirmam que embora os equipamentos de alta pressão sejam mais 

caros do que aqueles usados nos processos de separação convencional, o custo de operação é 

usualmente inferior, conseqüentemente, os custos totais são comparáveis se os processos são 

realizados em condições ótimas e o volume do extrator for suficientemente adequado.  

 

2.4.4 - Dióxido de Carbono Supercrítico 

 

 

O dióxido de carbono é um dos solventes mais utilizados na extração supercrítica. Isto 

porque além de ser atóxico, não inflamável e apresentar condições críticas amenas (31,1ºC e 

73,8 bar) possui um custo relativamente baixo (Pereira, 2002) e pode ser encontrado em 

abundância com alta pureza (Sant’Ana, 1996). Apresenta alta volatilidade (fácil separação do 

extrato), alta difusividade (maior penetração na matriz sólida), baixa viscosidade e pequena 

entalpia de vaporização (McHugh & Krukonis, 1986; Brunner, 1994). Além disso, é um 

solvente apolar, o que o torna mais seletivo na fase supercrítica, pelo controle da pressão do 

sistema (Marentis, 1988 apud Pereira, 2002). 
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2.4.5 - Modelos matemáticos para descrição do processo de extração por fluidos 

pressurizados 

 

 

A modelagem das curvas cinéticas de extração globais (CEGs) para extração 

supercrítica/subcrítica (SFE) de sólidos tem sido extensivamente estudada e vários resultados 

foram reportados na literatura. Em geral, os dados experimentais são informados como curvas 

de extração globais: massa de extrato ou porcentagem de extração versus massa de CO2 ou 

massa de CO2 dividida pela massa da matriz sólida. O conhecimento de taxas de transferência 

de massa é necessário para o projeto e ampliação dos processos de SFE. Vários modelos estão 

disponíveis na literatura para descrever as CEGs, todavia, não existe um modelo aceito como 

referencial para todos os sistemas. A razão é que as CEGs dependem fortemente do substrato 

sólido, assim, um modelo que é indicado para um sistema pode não ser satisfatório para 

descrever os fenômenos de transferência de massa para outro sistema.  

Segue uma breve descrição de alguns dos modelos mais difundidos na literatura com 

um pouco mais de detalhamento apenas no modelo de Sovová, que foi utilizado para modelar 

as curvas cinéticas de extração do óleo de citronela Java. 

 
 

a) O modelo de Tan & Liou (1989) 

 
 

Tan & Liou (1989) modelaram o processo de extração por fluidos supercríticos 

representando o fluxo de transferência de massa interfacial com um modelo cinético de 

primeira ordem. O único parâmetro ajustável neste modelo é um coeficiente de desorção que 

depende da temperatura. Tan & Liou (1989) desprezaram a dispersão axial e a difusão intra-

partícula, assim puderam alcançar uma solução analítica para o balanço de massa dentro do 

leito de extração. 

 
 

b) O modelo de Goto et al (1993) 

 
 

Goto et al. (1993) tratam a partícula sólida como uma partícula plana com espessura 

definida, mas desprezível em relação às demais dimensões. Assim, considera-se que a 

transferência de massa só ocorre entre as duas maiores superfícies da partícula, que podem ser 

tratadas como um sólido poroso. Conseqüentemente, Goto et al. (1993) diferenciam a 
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concentração de soluto dentro da partícula da concentração nos poros, e define um processo 

de desorção da partícula para seus poros. Então, o balanço de massa dentro da partícula pode 

ser resolvido analiticamente, resultando numa equação para a curva de extração global, que 

pode ser obtida pelo ajuste de dois parâmetros: um relacionado à convecção na fase fluida e 

um outro à desorção.  

 
 
c) O modelo empírico 

 
 

O modelo empírico baseia-se na equação de Langmuir para cinética de crescimento 

microbiano. Esta equação foi usada por Esquível et al. (1999) para descrever curvas de 

extração globais. A modelagem é bastante simples, com somente um parâmetro ajustável. 

 
 

d) O modelo de Martínez et al (2001) 

 
 

A elaboração do modelo de Martínez et al. (2001, apud Martínez et al., 2003) foi 

motivada pela necessidade de tratar o óleo como uma mistura de componentes, e não como 

um pseudo-componente, como é feito nos modelos anteriores. França & Meireles (2000) 

haviam proposto um modelo no qual o fluxo de transferência de massa interfacial é uma 

função da concentração de alguns grupos de compostos do extrato na fase fluida. O modelo de 

Martínez et al. (2001) propôs outra solução para descrever a mesma função: depois de 

resolver as equações do balanço de massa para o sistema, os autores obtiveram uma equação 

para a curva de extração. O modelo possui dois parâmetros ajustáveis para cada grupo de 

componentes: “tmi” que é o instante em que a taxa de extração alcança seu valor de máximo e 

“bi ”cujo significado físico ainda não é bem definido. Este modelo também pode ser aplicado 

à curvas de SFE que consideram o soluto como um único pseudo-componente (Martínez et 

al., 2003). 

 
 

e) O modelo de Sovová (1994) 

 
 

Os óleos de matérias-primas vegetais estão freqüentemente dentro de células que estão 

protegidas por uma parede celular. A parede da célula funciona como uma barreira para o 

contato do solvente com os compostos desejáveis. O pré-tratamento da matéria-prima, que 
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inclui moagem, torna o contato entre soluto e solvente mais fácil. Após a moagem, uma 

grande fração do soluto torna-se livre para o contato com o solvente, mas algumas paredes de 

célula podem permanecer intactas, com soluto, dentro das células. Baseado na idéia das 

paredes celulares quebradas e intactas, Sovová (1994) propôs um modelo no qual o soluto é 

dividido em duas frações: o soluto facilmente acessível (Xp) e o soluto dificilmente acessível 

(Xk). Durante o processo de SFE, Sovová (1994) considera que, para cada partícula, todo o 

soluto facilmente acessível é extraído antes do soluto dificilmente acessível começar a ser 

removido. Assim, o processo de SFE pode ser dividido em três passos: no primeiro passo 

existe soluto facilmente acessível em toda as partículas do leito de extração; no segundo 

passo, o soluto facilmente acessível é gradualmente esvaziado da entrada para a saída do leito; 

e no terceiro passo só existe soluto de difícil acesso. A partir do balanço de massa dentro do 

leito de extração para cada etapa, Sovová (1994) obteve analiticamente as equações para as 

curvas de extração globais que pode ser determinadas pelo ajuste dos coeficientes de 

transferência de massa para ambas as fases (sólida e fluida). 

O modelo matemático escolhido para descrever a extração de fluidos supercríticos/ 

subcríticos foi o modelo de Lack detalhado por Sovová (1994). Tal modelo mostra-se 

vantajoso uma vez que apresenta uma solução analítica razoavelmente simples para as 

equações do balanço de massa e uma boa descrição física do processo. As considerações do 

modelo são: regime pseudo-estacionário, escoamento pistonado (desprezando-se a direção 

radial do fluxo) e as propriedades do sistema (temperatura, pressão e vazão do solvente) 

foram mantidas constantes ao longo da extração. O leito é considerado homogêneo com 

respeito à distribuição do soluto, bem como o tamanho das partículas (Sousa, 2001). 

Com base nestas suposições, pode-se admitir que as seguintes equações são válidas 

para o balanço material deste sistema: 

 

Fase sólida: 

 

( ) ( )Y,XJ
t

X
ερS =

∂
∂

−− 1     (6) 

Fase fluida: 

 

( )YXJ
h

Y
U SF ,=

∂
∂

ρ      (7) 
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Em que: 

 

� X e Y representam a razão mássica de soluto para as fases sólida e fluida, 

respectivamente; 

� US é a velocidade superficial do solvente; 

� ε é a porosidade do leito; 

� h é o comprimento do leito; 

� ρS e ρF são as densidades para as fases sólida e fluida, respectivamente; 

� J (X,Y) é a taxa de transferência de massa interfacial; 

�  t é o tempo. 

 

Usualmente, para o processo de extração supercrítica, a fase fluida é uma solução diluída, 

então a densidade do solvente, ρCO2 , pode substituir ρF adequadamente. 

A solução do sistema de equações apresentados por Sovová pode ser descrito pelas 

seguintes equações: 

 

Para o período de extração constante - CER (“Constant Extraction Rate”), t < tcer 

 

( )[ ] t.QZexpYm CO
*

extr 21 −−=         (8) 

 

Para o período de extração decrescente FER (“Fall Extraction Rate”), tCER ≤ t < tFER 
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*

extr QZzexp.ttYm −−=        (9) 

 

 

Para o período controlado pela difusão, t ≥ tFER 
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Em que: 
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em que: 

 

� m extr - massa do extrato (kg); 

� N - massa do sólido inerte (kg); 

� 
*Y - solubilidade operacional (kg de soluto/kg de solvente); 

� tCER - tempo relativo ao período de taxa constante (seg); 

� tFER - tempo relativo ao período de taxa decrescente (seg); 

� Xo e Xk são respectivamente, a razão entre a massa de soluto inicial e a massa do soluto 

dentro das células na fase sólida. 
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3. Estado da Arte 
 

 

3.1 - Extração com fluidos pressurizados 
 

 

Os conceitos básicos da extração com fluidos supercríticos já vêm sendo utilizados há 

cerca de cem anos (Monteiro, 1999). No entanto, o desenvolvimento desta técnica de 

separação só veio despertar maior interesse a partir da década de 70, devido à necessidade de 

uma tecnologia que atendesse as exigências do mercado em desenvolvimento (Monteiro, 

1995). 

No Brasil, o trabalho pioneiro no estudo desta técnica foi aquele desenvolvido por 

Germer (1989), que estudou a extração do óleo essencial de cravo-da-índia com CO2 

liqüefeito e aquele realizado por Ferreira (1991), que estudou o comportamento do óleo de 

pimenta-do-reino com CO2 líquido subcrítico. Baseado nos equipamentos dos pesquisadores 

anteriormente citados, Queiroz (1993) utilizou um equipamento de extração de fluxo contínuo 

em leito fixo para obter óleo essencial de capim-limão na região de CO2 líquido subcrítico. 

No ano seguinte, Corrêa (1994) estudou a cinética da extração do óleo de semente de 

maracujá com CO2 supercrítico nas pressões de 200, 250 e 300 bar e temperaturas de 44, 55 e 

70 °C. Monteiro (1995) deu continuidade aos estudos com fluidos sub/supercríticos 

desenvolvidos por Germer (1989), Ferreira (1991) e Queiroz (1993) realizando o estudo da 

cinética de extração dos solúveis da casca do fruto do bacuri (Platonia insignis) com CO2 

líquido subcrítico. Rodrigues (1996) estudou os efeitos da vazão do solvente na cinética de 

extração e na qualidade do óleo essencial de cravo-da-índia (Eugenia caryophyllus) obtido 

com CO2 liqüefeito nas pressões de 66, 70 e 72 bar e temperatura de extração de 16 °C. 

Vários trabalhos observaram a influência dos parâmetros temperatura, pressão, tempo 

de extração e quantidade de CO2 no rendimento da extração e composição do óleo, como é o 

caso dos estudos de Ozer et al. (1996) sobre hortelã (Mentha spicata) e dos extratos do fruto 

de bacuri realizados por Monteiro et al. (1997), sendo os resultados obtidos comparados com 

o de outras técnicas de extração.  

A aplicabilidade do processo de extração supercrítica foi testada por Salinas (1997) 

para extrair, seletivamente, o mentol e a mentona das folhas de hortelã (Mentha arvensis L.). 

A seletividade do CO2 supercrítico foi conseguida mediante o ajuste da temperatura, da 

pressão, do tempo de extração e do fluxo de CO2. Os melhores valores de seletividade, e 

portanto o melhor rendimento de extração para o mentol, foi obtido a 60ºC e 101 bar e para a 
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mentona, a 40ºC e 81 bar, tendo ambas as condições correspondido a uma densidade de CO2 

de 0,30 g/mL. 

Outras variáveis como tamanho de partícula e fluxo de solvente foram investigadas 

por Spricigo (1998) para a obtenção do óleo essencial de noz moscada. Extrações com 

dióxido de carbono líquido a 90 bar e 23°C foram realizadas para se verificar a influência 

destas variáveis sobre a taxa e o rendimento da extração. Os resultados demonstraram que um 

aumento no fluxo de solvente provoca um aumento na velocidade de extração, e que a 

redução do tamanho de partícula proporcionou um aumento no rendimento em óleo essencial. 

Apesar de o CO2 líquido ter extraído preferencialmente o óleo essencial, houve a extração 

simultânea de óleo graxo, presente em grande quantidade na noz moscada. 

Del Valle et al. (2000) realizaram experimentos para extrair óleo da roseira (Rosa aff 

rubiginosa) através de um planejamento fatorial envolvendo temperatura (40-60°C), pressão 

(300-500 bar) e tempo de extração (90-270 min) como variáveis independentes e o 

rendimento como variável resposta. O óleo extraído com CO2 supercrítico apresentou 

rendimento em torno de 6,5%, com uma qualidade superior ao extraído com hexano. 

Oliveira (2001) observou a influência das condições operacionais no comportamento 

da solubilidade de alguns componentes aromáticos do óleo de café em CO2 supercrítico, no 

intuito de se obter melhor solubilidade destes componentes mesmo quando em outra matéria-

prima. Os melhores valores de solubilidade foram obtidos para as pressões de 250, 275, 300 

bar, numa faixa de temperatura entre 50 e 60 °C.  

Sousa (2001) construiu um equipamento de escoamento contínuo em leito fixo para 

extração por CO2 pressurizado, promovendo a extração do óleo essencial de algumas 

espécies: Lippia sidoides Cham, Eucalyptus tereticornis Smith e Croton zenhtneri Pax et 

Hoff. Foi observado o efeito das variáveis: pressão, temperatura e vazão de solvente na taxa 

de transferência de massa e no rendimento do processo para o período de taxa constante de 

extração. A faixa de temperatura trabalhada foi de 10 a 30 °C e a faixa de pressão de 66,7 a 

78,5 bar. O rendimento máximo obtido foi de 3,29% para a Lippia sidoides Cham, 1,13% para 

o Eucalyptus tereticornis Smith e 3,98% para o Croton zenhtneri Pax et Hoff.  

Azevedo (2001) estudou a extração e o fracionamento da gordura do Cupuaçu 

(Theobroma grandiflorum) com CO2, etano e CO2 modificado com etanol nas temperaturas de 

50 e 70 °C e pressões na faixa de 15,2 a 35,2 MPa . Observou que o uso do etanol como co-

solvente aumentou a solubilidade da gordura na mistura. Segundo Azevedo (2001) a extração 

supercrítica de óleos e gorduras tem sido estudada como uma alternativa aos processos 
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convencionais, devido à sua alta eficiência, capacidade de fracionamento e por ser uma 

tecnologia limpa que não apresenta riscos ao meio ambiente e ao ser humano. 

Atualmente, os processos de extração supercrítica vêm demonstrando uma enorme 

versatilidade de aplicações. Lumia et al (2003) utilizaram CO2 supercrítico para tratamento de 

materiais naturais como madeira e cortiça. Metodologias foram desenvolvidas para extrair 

combinações de compostos orgânicos e inorgânicos da madeira e também para limpeza e 

reciclagem de cortiças anteriormente utilizadas para lacrar garrafas de vinho.  

O uso de CO2 pressurizado para obtenção de antioxidantes naturais de alguns 

subprodutos das indústrias alimentícias também tem sido bastante estudado. Andrich et al 

(2003) usaram esta técnica para separar componentes antioxidantes de tubérculos de batata. Já 

Duarte et al (2003) das sementes e pele da uva branca e Favati et al (2003) de subprodutos 

das indústrias de tomates.  

Em datas mais recentes, atividades não somente acadêmicas e de pesquisas, mas 

também de desenvolvimento comercial envolvendo a extração por fluidos supercríticos, têm 

continuado a crescer. Como exemplos comerciais, incluem-se: a descafeinização do café e do 

mate, a extração de princípios amargos e aromáticos do lúpulo para a indústria da cerveja, a 

obtenção comercial dos carotenos da cenoura, a extração de óleos essenciais de plantas e a 

extração de matérias-primas das plantas medicinais para a indústria farmacêutica. 

Quanto aos métodos de determinação da solubilidade de óleos essenciais, o método 

dinâmico é um dos mais citados na literatura. Ferreira (1996) utilizou o método dinâmico para 

determinar experimentalmente a solubilidade do óleo essencial de dois tipos de pimenta-do-

reino. Os valores de vazão estabelecidos para a obtenção da saturação do solvente na saída do 

extrator para os tipos 1 e 2 de pimenta foram inferiores a 0,09 e 0,12 g CO2/min, 

respectivamente. Os valores de solubilidade obtidos para cada tipo foram bastante diferentes, 

o que pode ser atribuído, segundo o autor, a diferença de composição e teor inicial de óleo 

apresentada pelos dois tipos de pimenta. 

O método dinâmico também foi empregado por Monteiro (1999) na determinação da 

solubilidade da oleoresina de gengibre. Os experimentos foram realizados em um extrator de 

leito fixo recheado com partículas de matéria-prima triturada e peneirada. A solubilidade 

operacional foi medida a pressões de 150, 200 e 250 bar e temperaturas de 20,30 e 40 °C. 

Ensaios preliminares determinaram a vazão de solvente adequada para esta medida, 

verificando-se que os valores de solubilidade não foram afetados para a faixa de vazão entre 

0,9 e 1,1 gCO2/min. Para este intervalo, a solubilidade foi influenciada significativamente 

tanto pela pressão quanto pela temperatura. 
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Ao passo que a extração de produtos naturais por fluidos pressurizados passou a ser 

empregada com sucesso, a modelagem matemática das curvas experimentais tornou-se 

imprescindível, uma vez que o conhecimento das taxas de transferência de massa, durante a 

operação de extração, faz-se necessário para o projeto de ampliação do processo.  

Goto et al (1993) propuseram um modelo para o ajuste de curvas cinéticas obtidas na 

extração do óleo essência de folhas de menta. A partícula foi tratada como uma partícula 

plana, e os resultados obtidos foram bons, uma vez que o modelo foi capaz de descrever tanto 

o fenômeno da desorção como a transferência de massa na fase fluida. 

Sovová et al (1994) modelaram o processo de extração de óleo de uva. O modelo de 

Sovová (1994) considera o soluto (óleo) como sendo formado por duas frações: o soluto 

facilmente acessível (que se encontra fora das paredes celulares) e o soluto dificilmente 

acessível (dentro das paredes celulares). Este modelo tem sido aplicado a dados experimentais 

de extração supercrítica de alguns óleos. Ferreira (1996) utilizou o modelo de Sovová (1994) 

para ajustar os dados de extração do óleo de pimenta-do-reino e Sousa (2001) os dados de 

extração do alecrim pimenta, canela de cunhã e eucalipto medicinal, ambos obtiveram bons 

ajustes aos dados experimentais. 

Araújo et al (2000) aplicaram o modelo de Tan & Liou (1989) a dados de extração do 

óleo de pupunha (fruto da palmeira) com dióxido de carbono supercrítico, obtendo curvas que 

se ajustaram aos dados experimentais, e observaram que a constante de desorção Kd é 

dependente da solubilidade do óleo no solvente, da temperatura do processo e do pré-

tratamento da matéria-prima. O modelo de Tan & Liou (1989) considera a unidade de 

extração como um leito cilíndrico no qual o sólido pré-tratado é acomodado e apresenta a 

transferência de massa interfacial como um modelo cinético de primeira ordem. 

França & Meireles (2000) estudaram a cinética de extração de óleos, ácidos graxos e 

carotenóides da fibra residual da prensagem da amêndoa de dendê. Propuseram um modelo no 

qual o fluxo de massa na interface sólido-fluido é função da solubilidade de cada componente 

do extrato no solvente. Os resultados obtidos foram descritos em termos da variação da 

concentração do ácido oleico e trioleína no extrato com cinéticas de reação de primeira 

ordem, e da variação da concentração de caroteno com cinética de reação de ordem zero. Os 

ajustes do modelo às curvas experimentais se mostraram razoáveis. 

Martínez (2002) estudou alguns modelos de transferência de massa existentes na 

literatura e apresentou um modelo matemático obtido a partir do balanço de massa na coluna 

de extração, considerando o óleo volátil como uma mistura de classes de compostos químicos. 

Realizou comparações estatísticas entre todos os modelos e as curvas experimentais e, ainda 
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discutiu sua aplicabilidade na predição de resultados em outras condições operacionais de 

extração. Obteve bons ajustes para o modelo proposto e seus resultados apontaram os 

modelos de Sovová (1994) e Goto et al. (1993), dentre os modelos estudados, como sendo os 

melhores, no ajuste aos dados experimentais tratados. 

Quanto ao uso de fluidos pressurizados para extração de óleos essenciais, alguns 

trabalhos têm investigado o gênero Cymbopogon, sendo a espécie citratus (capim-limão) uma 

das mais estudadas. Queiroz (1993) estudou a cinética de extração do óleo essencial de capim-

limão, observando a influência dos parâmetros pressão e temperatura na solubilidade do óleo 

obtido e ainda investigou a resistência interna à transferência de massa do processo de 

extração com dióxido de carbono líquido. Carlson et al (2001), estudou a composição de 

amostras de óleo de capim-limão coletadas durante a primeira e última hora dos experimentos 

de extração com CO2 líquido para temperaturas na faixa de 23 a 50°C e pressões na faixa de 

85 a 120 bar. Müller (2001) determinou o coeficiente de difusão de massa efetivo para o 

sistema capim-limão/ dióxido de carbono, nas temperaturas 15, 20, 25, 30 e 35°C para a 

isobárica de 180 bar. Observou que o coeficiente de difusão de massa efetivo variou com a 

temperatura de extração, sendo os maiores valores obtidos para a temperatura de 15°C. A 

extração supercrítica do óleo essencial da espécie winterianus foi estudada por Müller et al. 

(2001). Foram realizados experimentos em duas condições operacionais (condição 1: T= 16°C 

e P= 70 bar e condição 2: T= 25°C e P= 160 bar), sendo o maior valor de rendimento (0,99%) 

obtido para a condição 2. A composição química dos extratos foi analisada por cromatografia 

gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), sendo geraniol, citronelol, γ-gurjuneno 

e citronelal os principais componentes encontrados em ambas condições operacionais. 
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4. Materiais e métodos 
 

 

4.1 - Aquisição e secagem das espécies 
 

 

As folhas de Cymbopogon winterianus foram fornecidas pelo Laboratório de Produtos 

Naturais da Universidade Federal do Ceará - UFC. As amostras foram secas em estufa com 

circulação de ar a 30°C (COLE PARMER – modelo 52100-00- USA) durante três dias no 

Departamento de Engenharia Química da UFRN. Em seguida, a planta foi cortada em pedaços 

com cerca de 1,0 cm de comprimento, acondicionadas em sacos plásticos devidamente 

evacuados e estocadas em freezer doméstico (Consul, modelo 280, Brasil). 

 

 

4.2 - Caracterização da matéria-prima 
 

 

A caracterização da amostra foi realizada em termos de umidade, distribuição do 

tamanho de partículas e densidade real e aparente do sólido. 

 

 

4.2.1 - Teor de umidade 

 

 

O teor de umidade da amostra foi determinado aplicando-se o método desenvolvido 

por Jacobs (1973). Este método é utilizado quando se deseja distinguir entre a água e o 

material volátil presentes na matéria-prima. Tal método utiliza dispositivos de fácil 

manipulação, sendo um dos mais utilizados na literatura para o caso de matérias-primas 

contendo material volátil (Pereira, 2002). O equipamento é composto de um condensador, um 

tubo coletor graduado para receber a água evaporada da amostra, uma manta de aquecimento 

e um balão de 250 mL (Figura 6). O procedimento consiste em colocar 15 g do material “in 

natura” no balão de 250 mL e cobri-lo com 75 mL de xilol, montar o equipamento, conectar 

as mangueiras, ligar a torneira e deixar o material refluxar por 3 horas. Para determinar a 

umidade antes e depois da secagem, o mesmo procedimento deve ser repetido com 30 g do 

material seco num refluxo de 1 hora de duração. 
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4.2.2 – Granulometria 

 

 

A redução do tamanho de partículas foi realizada com o auxílio de um 

multiprocessador doméstico (ARNO, modelo PRO) no qual amostra foi triturada durante 15 

segundos, sendo posteriormente peneirada em um agitador (Produtest-reostat-10-15 min), que 

utiliza peneiras da série Tyler. A granulometria da amostra usada nos experimentos foi 

composta por uma mistura de partículas com 30% de -20/+28 mesh, 40% de –28/+35 mesh e 

30% de –35/+48 mesh, onde tal proporção foi função das massas coletadas em cada peneira.  

 

 

4.3 - Extração com CO2 pressurizado 
 

 

4.3.1 – Aparato experimental e procedimento de operação 

 
 

O aparato experimental utilizado (Figura 7) foi o mesmo usado por Sousa (2001). 

Inicialmente o leito fixo que preenche a coluna extratora (C), foi preparado pela prensagem de 

cerca de 120 g de Cymbopogon winterianus na granulometria predefinida. Um bastão de ferro 

A equação que calcula a umidade das 

amostras é dada por: 

 

10022 ⋅








 ⋅
=

a

OHOH

m

v
U

ρ
 (16) 

 

Em que: 

U = umidade (%); 

OHv 2
 = volume de água extraído da 

amostra (mL); 

OH 2
ρ = densidade da água (g/mL); 

am  = massa da amostra (g). 

Figura 6. Equipamento 

usado na determinação da 

umidade. 
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foi utilizado para auxiliar nesta operação, de forma a se compactar ao máximo possível as 

partículas da amostra. Com a montagem do equipamento, seguiu-se a estabilização das 

condições operacionais do sistema (pressão e temperatura desejadas). As válvulas V1 e V2, 

localizadas antes do cilindro R, foram abertas para que o CO2 pudesse atingir as condições de 

temperatura e pressão de operação. Uma vez alcançadas estas condições, as demais válvulas 

(V3, V4 e VM) foram abertas. A vazão de CO2 foi monitorada a cada minuto através dos 

sistemas de medição existentes no equipamento. As amostras de óleo foram coletadas a 

intervalos pré-determinados e estocadas em freezer para análises posteriores. 

 

V3
CV2

VM

E

B

F

G

H2 0

H2 0

H2 0

H2 0

V4

S

R

M
MV1

RCO2

E

F A

A
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T

 

 

Figura 7. Equipamento para extração de óleos essenciais com CO2 pressurizado devidamente 

montado.  RCO2= Cilindro sifonado de aço inoxidável com pescador acondicionado com CO2 líquido 

(25 kg, 298 K, pureza 99,5%);  F= fita de aquecimento (fiberglas-FISATON-Brasil);  C= Coluna 

extratora de tubo duplo (0,6m de comprimento, 0,0216 m de diâmetro e 0,0028 m de espessura de 

parede);  A= Transformador variador de voltagem (VARIAC - STP-ATV-215 M; 6,3 A.; 60Hz; 

1,5KWA, circuito monofásico); M= Manômetros tipo Bourdon, com capacidade para 100± 1 kgf/cm² 

(RECORD- Brasil);  R = Tanque pulmão, com capacidade para 500 cm³ de volume (HOKE - Global 

Valves & Fitting do Brasil);  VM = Válvula Micrométrica com vernier em aço inox 316 de ⅛” de 

diâmetro (1335G2Y - Global Valve & Fitting do Brasil- HOKE);  To = Totalizador de CO2, com 

medidor de gás tipo diafragma (LAO- modelo G1, ± 0,001 m³), com 7 dígitos;  B= Bolhômetro de 

vidro (tubo graduado - 50cm³), para aferição da vazão de CO2; S= Recipiente de vidro para 

acondicionar o óleo coletado (10cm³);  V1, V2,V3 e V4 = Válvulas tipo agulha em aço inox 316 de ¼ 

” e  ⅛” (3712G2Y -Global Valve & Fitting do Brasil- HOKE). 
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4.3.2 – Parte experimental: condições operacionais 

 

 

A restrição em se trabalhar com um lote único (evitando possíveis variações 

decorrentes da modificação do lote) inviabilizou o planejamento experimental, uma vez que a 

quantidade de material conseguida foi insuficiente para o cumprimento de todos os 

experimentos previamente determinados. Diante disso, os experimentos foram conduzidos de 

forma a se obter condições otimizadas de vazão de solvente, pressão e temperatura para a 

extração do óleo essencial de C. winterianus 

 

a)Vazão de solvente 

 

Os ensaios para a obtenção do patamar ótimo de vazão foram realizados da seguinte 

forma: 

 

a) Fixados T (15ºC) e P (66,7 bar), procederam-se dois experimentos, um com vazão 

mínima de solvente (0,37 gCO2/min) e outro com vazão máxima (1,50 gCO2/min), 

obedecendo às limitações dos medidores de vazão do equipamento. A temperatura de 

15 ºC foi escolhida tomando-se como base testes previamente realizados com outras 

espécies, que apontaram tal valor como muito adequado para extração de óleo de uma 

relativa quantidade de plantas. O valor da pressão de trabalho corresponde a pressão 

do cilindro de CO2. 

b) Em seguida, para as mesmas condições de temperatura e pressão, foram realizados 

experimentos neste intervalo de vazão. 

c) A curva vazão de solvente versus solubilidade do óleo foi plotada, sendo então obtida 

a condição experimental de maior solubilidade. 

 

b)Pressão 

 

Dois níveis de pressão foram avaliados para se observar a influência da pressão na 

solubilidade do óleo de citronela em CO2 (66,7 e 75 bar). Estes níveis também foram 

estipulados em função das limitações do equipamento, uma vez que o dispositivo não dispõe 

de bomba de pressão. A pressão de 66,7 bar corresponde à pressão do cilindro de CO2 e a 

pressão de 75 bar foi obtida pelo aquecimento do cilindro. 
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c)Temperatura 

 

 Para determinação da temperatura ótima de operação foram realizados experimentos 

na faixa de 8 a 25ºC, com P = 66,7 bar e na vazão ótima de operação pré-determinada. 

 

 

4.3.3 - Densidade real ou absoluta (dr) 

 

 

O método utilizado na determinação da densidade real das partículas foi o mesmo 

adotado por Pereira (2002). Tal método, proposto por Buczer e Geldart (1986 apud Pereira, 

2002, p.34), utiliza um picnômetro de 10 cm3 previamente calibrado com água destilada a 

25ºC, tendo como fluido picnométrico microesferas de vidro de 200 mesh. Foram realizadas 

três repetições para o cálculo da densidade real das partículas, onde se utilizaram amostras na 

mesma granulometria adotada nos experimentos. 

 

 

4.3.4 - Densidade aparente (da) 

 

 

Foi determinada a partir da razão entre a massa de C. winterianus utilizada na coluna 

extratora e o volume total da mesma. 

 

 

4.3.5 - Porosidade do leito de partículas 

 

 

A porosidade total do leito de partículas foi obtida a partir dos dados de densidade real 

e aparente, pela equação: 









−=
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a

d

d
1ε      (17) 
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4.3.6 – Diâmetro médio da partícula 

 
Foi obtido a partir da metodologia baseada no diâmetro da partícula de superfície 

externa média e empregando-se peneiras da série Tyler, através da equação: 
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=
=     (18) 

 

Em que: 

MMx ii =  e corresponde a percentagem de amostra retida na fração i; 

Mi – massa de amostra na fração i; 

M – massa total de amostra; 

Dp – diâmetro médio das partículas; 

Dpi – diâmetro da partícula da fração i; 

n – número de frações. 

 

 

4.3.7 - Cálculo da densidade do solvente (ρCO2) 

 

 

A densidade do solvente foi obtida a partir da tabela IUPAC (ver apêndice A1) (Angus 

et al., 1976) por interpolação dos valores na pressão e temperatura de operação do sistema de 

extração. 

 

 

4.3.8 - Metodologia de determinação da solubilidade do óleo 

 

 

Na determinação da solubilidade do óleo de citronela no CO2 líquido foi adotado o 

método dinâmico. Tal método permite o uso do mesmo equipamento para o estudo da 

transferência de massa do processo (McHugh & Krukonis, 1986; Monteiro, 1999; Povh et al., 

2001; Sousa et al., 2001). 
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No método dinâmico, o solvente (nas condições de operação adotadas) atravessa a 

coluna empacotada com o material contendo o óleo a ser extraído. Segundo Queiroz (1993) a 

vazão de CO2 que atravessa a célula de equilíbrio (coluna extratora) deve ser suficiente para 

possibilitar um adequado tempo de residência do solvente na coluna extratora, a fim de torná-

lo saturado com óleo na saída do extrator. Assim, para uma determinada massa de solvente 

utilizada, enquanto a concentração do óleo no solvente permanecer constante na saída do 

extrator, pode-se dizer que as condições de equilíbrio prevalecem e que esta concentração 

corresponde à solubilidade do óleo no dióxido de carbono (Sousa, 2001). 

O período de extração no qual o solvente sai saturado do extrator corresponde à etapa 

linear da curva de extração experimental (massa total de óleo extraído versus tempo de 

extração ou massa de solvente utilizada). Além disso, a inclinação da reta, no caso da curva 

massa total de óleo extraído versus massa de solvente utilizada corresponde ao valor da 

solubilidade do óleo nas condições de operação. Para o caso da Figura 8, onde se tem na 

abscissa o tempo de extração, a solubilidade corresponde ao valor da inclinação da etapa 

linear dividida pela vazão de solvente, mas isto só é válido se a vazão do solvente se fizer 

constante no decorrer do experimento (Sousa, 2001).  

O procedimento para este cálculo consiste em ajustar duas retas, com inclinações 

diferentes, aos pontos experimentais da curva massa de óleo extraída versus tempo de 

extração, conforme mostrado na Figura 8. 

A metodologia desenvolvida por Draper & Smith (1981) aplicada por Queiroz (1993) 

e detalhada por Sousa (2001) mostrou-se a mais adequada para definir que pontos constituirão 

as retas 1 e 2 do referido método, bem como qual o ponto de intersecção entre elas. 
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Figura 8. Curva de extração “massa total de óleo extraído versus tempo de extração”, com o 

ajuste de duas retas aos pontos experimentais obtidos no ensaio nº 17. 
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4.3.9 - Análise química do óleo 

 

 

A composição química das amostras foi determinada usando um sistema CG-EM 

(Shimadzu, QP-5050, Japan), equipado com uma coluna capilar DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,1 

µm). A temperatura foi programada para aumentar de 35 para 180°C a uma taxa de 4°C/min e 

de 180 para 280°C a 20°C/min. A temperatura do injetor foi 250ºC e a do detector foi de 

260°C. O gás de arraste foi o hélio a uma taxa de 1mL/min, e o volume de amostra injetado 

foi 0,5 µL. A identificação dos constituintes químicos foi baseada na comparação dos 

espectros de massa das substâncias com o banco de dados do sistema CG-EM (Wiley 229 

Library) e índices de retenção (Adams, 1995). 

 
 
4.4 - Extração por métodos convencionais 

 
 

Experimentos empregando os métodos convencionais (extração a vapor e por solvente 

orgânico) foram realizados com o intuito de se estabelecer uma comparação entre os três 

métodos em termos de rendimento de extração, bem como sua influência na composição do 

extrato obtido. 

 

 

4.4.1 - Extração com solvente 

 
 

Para a extração por solvente foi utilizado o etanol por ser permitido pela Legislação 

para uso em alimentos. A metodologia empregada foi a mesma adotada por Povh (2000) e 

Sousa (2001) e pode ser dividida em quatro etapas: incubação da amostra, filtração à vácuo, 

evaporação do solvente e evaporação dos óleos essenciais. 

 
 

a) Incubação da amostra 

 
 

Em um erlenmeyer de 250 mL (limpo e seco) foram colocados 30 g da amostra de 

Citronela Java com a mesma granulometria utilizada para a extração com CO2. Na seqüência, 

foram adicionados ao erlenmeyer 180 mL de etanol (VETEC-99,5% de pureza). O conjunto 

(erlenmeyer + amostra + etanol) foi tampado com rolha de borracha, pesado e em seguida 



Capítulo 4 – Materiais e métodos 

Elisângela Lopes Galvão, setembro/2004. 

48

colocado numa incubadora refrigerada com agitação (190 opm) durante 8 horas a uma 

temperatura de extração de 15 °C. 

 
 
b) Filtração da amostra 

 
 
Após a extração, o conjunto foi novamente pesado. Seguiu-se uma filtração a vácuo, 

onde o filtrado obtido (contendo o extrato da planta juntamente com etanol) foi colocado em 

um frasco de vidro âmbar com batoque e tampa para evitar a perda dos compostos voláteis. 

O filtrado foi então pesado e guardado em refrigerador. A torta obtida com a filtração (planta 

sem óleo) foi pesada e em seguida desprezada. 

 
 

c) Evaporação do solvente 

 
 

Inicialmente pesou-se uma placa de Petri vazia e sem tampa, devidamente limpa e 

seca. Ainda com a placa na balança analítica (ADN-HR-120-Japão) foram adicionados 20 mL 

do filtrado e o conjunto foi novamente pesado. O procedimento foi repetido para outras duas 

placas de Petri.  

Em seguida, as placas abertas foram colocadas em um ambiente a 18°C, durante 48 

horas, para promover a evaporação do solvente. Decorrido o tempo estabelecido, as placas 

foram novamente pesadas. Para observar e garantir a completa evaporação do solvente, as 

placas foram expostas ao ambiente por mais seis horas e pesadas. Este procedimento foi 

repetido até ser obtido peso constante.  

O rendimento total do extrato (óleo essencial, graxas cuticulares e pigmentos) foi 

calculado a partir da razão entre a massa total de extrato no filtrado e a massa de citronela 

moída. 

 
 
d) Evaporação dos óleos essenciais 

 
 

Após todo o solvente ter evaporado, as placas de Petri foram colocadas numa estufa 

com recirculação de ar (MA035-MARCONI) a 165 °C. De acordo com Povh (2000), nesta 

temperatura os óleos essenciais são volatilizados restando apenas graxas e pigmentos. 
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A cada 30 min as placas eram retiradas da estufa, colocadas em dessecador para esfriar 

e em seguida pesadas. Tal procedimento foi repetido até se obter peso constante (± 0,0001 g). 

A massa de óleo essencial no filtrado ( OFm ) foi obtida a partir da relação entre a massa 

perdida na estufa e a massa de extrato inicial. O rendimento da extração por solvente em 

termos de óleo essencial foi calculado pela seguinte equação: 

 

100% 







=

amostra

OF
óleo m

m
R    (19) 

 

4.4.2 - Extração a vapor 

 

 

A obtenção do óleo de citronela por arraste a vapor foi realizada no Laboratório de 

Produtos Naturais da Universidade Federal do Ceará – UFC. O dispositivo, constituído 

basicamente de uma panela de pressão, um vaso de Mariote, um erlenmeyer, um condensador 

e um frasco de coleta, pode ser visto na Figura 9, onde se encontra montado e em operação.  

 

 

 

Figura 9. Dispositivo para extração de óleos essenciais por arraste a vapor 

 

 

A metodologia consistiu em se introduzir 550 g de amostra in natura (umidade = 

50,18 %) no vaso de Mariote e água na panela de pressão submetida a aquecimento direto 
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através de um bico de Bünsen. Conectar as mangueiras responsáveis por conduzir o vapor até 

o vaso de Mariote e deste para o condensador. Ligar o bico de Bünsen e esperar a formação de 

vapor na panela. 

O vapor saturado produzido na panela de pressão arrasta o óleo contido na amostra e 

ambos seguem para o condensador, onde se liquefazem sendo coletados num frasco coletor. O 

óleo essencial extraído, por ser imiscível na água e possuir densidade menor que esta, forma 

um sistema de duas fases e pode ser separado. A razão entre a massa de óleo coletada e a 

massa de amostra colocada no vaso de Mariote fornece o rendimento da extração.  
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5. Resultados e discussões 
 

 

5.1 – Caracterização das amostras e do leito 
 

 

A Tabela 2 fornece um resumo das características das amostras utilizadas nos 

experimentos.  

 

Tabela 2. Caracterização das amostras utilizadas na extração com CO2 pressurizado. 

 

MESH 

DIÂMETRO 
MÉDIO DA 
PARTÍCULA 

(m) 

UMIDADE 
(%) 

DENSIDADE 
APARENTE 
(g/cm3) 

DENSIDADE 
REAL 
(g/cm3) 

POROSIDADE 
DO LEITO 

-20+48 0,37 .10-3 5,98 0,55 0,9 0,4 

 

 

5.2 – Influência das variáveis de processo sobre a solubilidade do óleo 
 

 
A solubilidade do óleo no solvente, obtida pela etapa de taxa constante de extração, é 

função das propriedades do sistema. Diante disso, foi desenvolvido o estudo cinético da 

extração do óleo essencial de Cymbopogon winterianus Jowitt, bem como a determinação da 

solubilidade para uma dada faixa de vazão e para uma dada faixa de temperatura, sendo 

testados também dois níveis de pressão. As informações necessárias com respeito aos 

experimentos selecionados para este estudo encontram-se reunidas numa tabela geral, que 

pode ser visualizada no Anexo B. 

 

 

5.2.1 – Curvas de extração 

 

 
A Figura 10 apresenta as curvas cinéticas de extração obtidas para as condições de 

operação de 66,7 bar e 15°C, numa faixa de vazão que variou de 0,37 a 1,50 gCO2 /min. O 

tempo de extração total em cada experimento foi fixado num intervalo entre 210-250 minutos. 

Para cada vazão empregada foi possível observar a formação de três etapas distintas na curva: 

o período de taxa constante (período CER), na qual as partículas sólidas estão parcialmente 
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cobertas pelo óleo, período de taxa decrescente (período FER), na qual os sólidos mostram 

imperfeições na camada superficial, e o terceiro período, que é controlado pela difusão. Na 

etapa CER, o efeito mais significativo é a convecção, já na FER tanto a convecção quanto a 

difusão estão atuando na transferência de massa (Sousa et al., 2002). 
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Figura 10. Curvas cinéticas da extração do óleo de Cymbopogon winterianus J. nas condições 

operacionais de P = 66,7 bar e T = 15 °C. 

 

 

As curvas obtidas para as vazões mais elevadas (1,19 e 1,50 g CO2/min) apresentaram, 

quando comparadas as demais curvas, uma redução na taxa de extração. Tal fato pode ser 

atribuído a redução do tempo de contato entre o CO2 e a matriz sólida, o que reflete em 

diminuição da solubilidade. 

 

 

5.2.2 – Vazão de solvente 

 

Para a obtenção da solubilidade do óleo essencial de C. winterianus, a partir do 

método dinâmico já descrito no item (4.3.7), foi analisada a etapa constante de extração das 

curvas anteriormente apresentadas na Figura 10. 
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Na Figura 11 encontra-se o gráfico YCER versus vazão de CO2. Como pode ser 

visualizado a partir do ajuste das curvas quadráticas, o maior valor de solubilidade obtido foi 

de 1,92x10-2 g óleo/g CO2 para a vazão de 0,85 g CO2/min, o que sugere a existência de um 

patamar ótimo de vazão para a solubilidade do óleo de citronela em torno deste valor de 

vazão.  
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Figura 11. Comportamento de YCER como uma função da vazão de solvente. T = 15ºC e P = 

66,7 bar (experimentos nº 2, 3, 15, 17 e 19).  

 

 

5.2.3 – Pressão 

 

 

Para se observar o efeito do aumento de pressão sobre a solubilidade do óleo de 

citronela, foram realizados ensaios em dois níveis de pressão (66,7 e 75 bar). A temperatura 

de operação adotada foi 15 °C, por ser uma temperatura bastante citada na literatura para 

diversas espécies de planta e a vazão trabalhada foi a de 0,85 g CO2/min por ter sido este o 

patamar ótimo de vazão. 

A Figura 12 traz o comportamento da curva de extração para as duas pressões 

analisadas. Nota-se que, na etapa inicial da extração, a pressão não exerceu influência no 

comportamento das curvas, sendo esta influência observada somente depois de decorridos 
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cerca de 100 minutos de experimento. Após este período inicial, foi observada uma maior 

taxa de extração para a pressão mais elevada (75 bar), sendo também coletada uma maior 

quantidade de óleo. 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

0 50 100 150 200 250 300

Tempo de extração (min)

M
as
sa
 d
e 
ex
tr
at
o 
(g
)

P= 75 bar

P= 66,7 bar

 

 

Figura 12. Influência da pressão de operação na curva de extração do óleo de C. winterianus. 

 

 

Como pode ser visto na Figura 13, o aumento de pressão não resultou num aumento 

significativo na solubilidade do óleo de citronela. Em termos de percentual médio, uma 

elevação de 8,3 bar de pressão resultou num aumento de apenas 1,8 % nos valores de 

solubilidade. 
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Figura 13. Comportamento da solubilidade do óleo de C. winterianus em função da pressão. 
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5.2.4 – Temperatura 

 

Para se estudar o efeito deste parâmetro sobre o comportamento da solubilidade do 

óleo, trabalhou-se numa faixa de temperatura entre 8 e 25°C. Os experimentos foram 

realizados na pressão de 66,7 bar (pressão do cilindro de CO2) e na vazão de operação de 0,85 

g CO2/min (patamar ótimo de vazão).  

A Figura 14 apresenta o comportamento das curvas de extração para a faixa de 

temperatura estudada. Uma análise restrita à etapa constante de extração (período de 

inclinação mais acentuado das curvas), revela que maiores taxas de extração e maiores 

quantidades de óleo foram obtidas para a temperatura de 10°C, sendo os menores valores 

verificados para a temperatura de 25°C. Isso pode ser atribuído ao fato de que em tal 

temperatura (25°C), de acordo com o diagrama de fases (Figura 3), ocorre uma proximidade 

da região gasosa, o que conseqüentemente resulta em diminuição do poder de solubilização 

do solvente. Todas as curvas obtidas apresentaram as três etapas características das curvas de 

extração. 
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Figura 14. Influência da temperatura na curva de extração do óleo de C. winterianus. P = 66,7 

bar e QCO2 = 0,85 g CO2/min. 

 

 

Como já mencionado no item 2.3.4, a influência da temperatura sobre a solubilidade 

do óleo no solvente torna-se um pouco complexa devido à atuação simultânea de dois fatores 
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que se comportam de forma antagônica com relação a variações de temperatura: a pressão de 

vapor do soluto e a densidade do solvente.  

A Figura 15 mostra o comportamento da solubilidade do óleo de C. winterianus como 

uma função da temperatura operacional do sistema. A solubilidade máxima obtida (Y*) foi de 

2,49x10-2 g óleo/ gCO2 para a temperatura de 10°C.  
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Figura 15. Comportamento da solubilidade como uma função da temperatura de operação 

(experimentos nº 10, 16, 17, 18 e 20).  

 

 

Os maiores valores de solubilidade foram verificados na faixa de temperatura entre 10 

e 15 °C. Uma vez que é registrada uma queda nos valores de solubilidade para temperaturas 

inferiores ou superiores a estas, sugere-se que neste intervalo pode estar ocorrendo um 

equilíbrio entre os dois fatores. O aumento de solubilidade para faixa inicial é atribuído à 

elevação da pressão de vapor do soluto, que para as temperaturas envolvidas é um fator que 

supera a redução da densidade do solvente; sendo portanto, nesta faixa, o fator dominante. Na 

etapa final da curva, pode-se afirmar que a densidade atua como fator dominante, uma vez 

que com elevações da temperatura, a densidade do solvente diminui causando redução da 

solubilidade.  
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5.3 – Influência das variáveis de processo sobre o rendimento da extração 
 

 

Os resultados de rendimento de extração total são aqui expressos pela razão entre a 

quantidade de óleo total obtido (incluindo a despressurização do equipamento) e massa de 

amostra que compõe o leito. No cálculo dos valores de rendimento não foi contabilizado o 

óleo impregnado nas linhas. Para a etapa de extração constante (CER), o rendimento foi 

calculado levando em conta apenas a massa de óleo obtida nesta etapa (mCER) dividida pela 

quantidade de amostra que constitui o leito. 

 

 

5.3.1 – Vazão de solvente 

 

 

A Figura 16 apresenta os resultados encontrados para o rendimento total e rendimento 

CER obtidos para a faixa de vazão considerada. O maior rendimento total (2,48%) foi obtido 

para a vazão de 0,85 g CO2/min com T= 15°C e P= 66,7 bar. 
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Figura 16. Influência da vazão de solvente no rendimento da extração. 

 

A análise da Figura 16 mostra que o aumento de vazão de solvente empregado é 

acompanhado por um gradativo aumento nos valores de rendimento total até um determinado 
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valor máximo. Ultrapassado este valor máximo, observa-se uma tendência de queda nos 

valores de rendimento. Isto se explica através da predominância do efeito difusional sobre o 

convectivo quando se empregam baixos valores de vazão, nestes casos o solvente não atinge a 

completa saturação, deixando o leito ainda insaturado. No caso do emprego de vazões muito 

elevadas, o que dificulta a saturação do solvente é a redução no tempo de contato entre a 

matriz sólida e o CO2 (Sousa, 2001). Considerando apenas a etapa constante da extração 

(etapa CER), na qual a maior parte do óleo presente na amostra é extraído, o maior 

rendimento (1,83 %) foi obtido para a vazão de 1,19 g CO2/min. Em média, cerca de 74,56 % 

do óleo extraído foi obtido durante o período de taxa constante (período CER). 

 
 

5.3.2 – Pressão 

 
 

A influência da pressão sobre o rendimento da extração do óleo de C. winterianus foi 

também avaliada. Os maiores valores de rendimento total (2,75%) e rendimento CER (1,93%) 

foram obtidos para os ensaios na pressão mais elevada (75,0 bar), como pode ser visto na 

Figura 17.  
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Figura 17. Influência da pressão de operação no rendimento da extração. 

 

 

O efeito da pressão sobre os valores de rendimento foi mais acentuado na etapa 

constante de extração. Em termos percentuais, a elevação da pressão de 66,7 para 75 bar 
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resultou num aumento de 23,45 % sobre os valores de rendimento CER e apenas de 11,01 % 

sobre os valores de rendimento total. 

 

 

5.3.3 – Temperatura 

 

 

A influência da temperatura de operação sobre o rendimento total refletiu a tendência 

apresentada para a solubilidade, onde os maiores resultados se concentraram na faixa de 

temperatura entre 10 e 15 °C (ver Figura 18). 
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Figura 18. Influência da temperatura de operação no rendimento da extração do óleo de C. 

winterianus. 

 

 

O maior rendimento total (2,76%) foi obtido para a temperatura de 10 °C. Os menores 

valores, 1,93 e 2,06 % foram obtidos para as temperaturas de 8 e 25 °C, respectivamente 

(valores extremos de temperatura trabalhados). Uma análise restrita à etapa constante de 

extração (CER) mostra que este comportamento não pode ser encarado como uma regra, uma 

vez que nesta etapa os maiores rendimentos foram obtidos para as temperaturas de 10 e 20 °C 

(2,12 e 1,61 % respectivamente). Em média, 69,1 % do óleo essencial foi obtido durante a 

etapa constante de extração. 
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5.3.4 – Tempo de extração 

 

 

Para se verificar como o rendimento se comporta no decorrer do experimento, tomou-

se o ensaio realizado nas condições otimizadas: P = 66,7 bar, T = 15 °C e vazão de solvente 

de 0,85 g CO2/min e calculou-se o rendimento para vários tempos de extração (ver Figura 19). 

A Figura 19 mostra o rendimento acumulado, uma vez que o experimento foi realizado num 

tempo total de 300 minutos, dos quais os 50 minutos finais foram consumidos na 

despressurização do equipamento. O rendimento total do experimento foi de 2,48 %, sendo a 

massa total de óleo essencial obtida de 2,976 g. 
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Figura 19. Influência do tempo de extração no rendimento total para o óleo de C. 

winterianus.(exp nº17, P = 66,7 bar, T = 15 °C e QCO2 = 0,85 g CO2/ min). 

 

 

Para um tempo de extração de 100 minutos foi obtido um rendimento de 1,44 %, que 

em termos percentuais representa 57,94 % do valor total. Para este experimento o rendimento 

na etapa CER foi de 1,56 % para um tempo (tCER) de 104,4 minutos.  

Para um tempo de extração de 200 minutos foi obtido um rendimento de 2,09 %, que 

em termos percentuais representa 84,27 % do valor total, ou seja, com apenas 2/3 do tempo 

total de experimento uma representativa quantidade de óleo já havia sido extraída (2,508 g). 
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5.4 – Influência das variáveis de processo sobre a composição química do 
óleo 

 

 
5.4.1 – Vazão de solvente 

 

 

O número de componentes extraídos e as suas quantidades relativas variaram em 

função da vazão do solvente utilizado. 

Os componentes identificados foram: β-pineno, citronelal, citronelol, geraniol, geranil 

acetato, germacrene D, germacrene A, elemol e borneol, entre outros em quantidades 

desprezíveis. Os teores de cada um dos componentes listados variaram significativamente em 

função da vazão de CO2. A Tabela 3 apresenta a influência da vazão de CO2 em relação aos 

principais componentes identificados no óleo de Citronela Java. 

 

Tabela 3. Influência da vazão de CO2 em relação aos principais componentes identificados no óleo de 

C. winterianus. 

 

0,37 0,71 0,85 1,19 1,49

β-pineno 1,21 0,64 1,07 1,81 1,00
Citronelal 16,42 18,66 17,25 20,49 16,04
Citronelol 0,23 9,45 10,87 6,31 10,68
Geraniol 16,47 34,50 28,12 16,06 25,32

Geranil acetato 5,42 3,48 4,91 4,99 2,41
Germacrene D 0,78 1,31 2,84 4,19 3,73
Germacrene A 0,98 - 3,23 2,70 3,88

Elemol 29,40 29,55 27,00 17,91 31,48
Borneol 2,93 - 0,74 0,77 1,63

(%) área

QCO2 (g CO2/min)Componente

 

 

 

O teor de geranil acetato se manteve numa faixa de pouca variação (entre 2,41 e 

5,42%), o mesmo ocorreu para o β-pineno, entretanto, quando se observa o comportamento 

do citronelol, verifica-se que os teores variaram enormemente. Em vazões de CO2 muito 

baixas (0,37 g CO2/min), apenas foram verificados traços de citronelol (0,23%), enquanto que 

para vazões mais elevadas, de 0,85 g CO2/min, um teor de 10,87% foi obtido para este 

componente. Para outros dois importantes componentes deste óleo, geraniol e elemol, a 
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variação dos teores foi bastante significativa. O primeiro apresentou uma oscilação entre 

16,47% e 34,50%, já o segundo, entre 17,91 e 31,48%, dependendo da vazão de solvente 

adotada. 

Os maiores teores foram observados para o geraniol, e elemol, como pode ser 

verificado pela análise da Figura 19. Para o geraniol, o maior valor foi obtido na extração com 

vazão de 0,71 g CO2/min e para o elemol o maior teor foi obtido para 1,49 g CO2/min. Os 

menores teores, para estes dois componentes, foram observados na vazão de 1,19 g CO2/min. 

Os teores de citronelal praticamente se mantiveram constantes com a variação de vazão de 

solvente utilizada, como fica evidenciado pela análise da Figura 20. 
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Figura 20. Teores dos componentes do óleo essencial de C.winterianus versus vazão de CO2. 

 

 

5.4.2 – Pressão 

 

 

Os componentes identificados foram: β-pineno, citronelal, citronelol, geraniol, geranil 

acetato, germacrene D, germacrene A, elemol e borneol entre outros em quantidades 

desprezíveis, como mostrado na Tabela 4. O número de componentes extraídos e as suas 

quantidades relativas variaram em função da pressão de operação utilizada. Para pressão mais 

elevada (75,0 bar), a presença dos componentes germacrene-A, germacrene-D e geranil 

acetato não foi observada. 
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Tabela 4. Influência da pressão de operação na obtenção dos componentes do óleo de C. winterianus. 

 

66,7 75,0

β-pineno 1,07 1,10
Citronelal 17,25 1,38
Citronelol 10,87 1,27
Geraniol 28,12 27,46

Geranil acetato 4,91 -
Germacrene D 2,84 -
Germacrene A 3,23 -

Elemol 27,00 62,00
Borneol 0,74 4,36

Componente

(%) área

Pressão (bar)

 

 

 

A Figura 21 mostra a variação da composição do óleo para os dois níveis de pressão 

operacional (66,7 e 75,0 bar).  
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Figura 21. Composição do óleo essencial de C.winterianus para dois níveis de pressão 

operacionais. 
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Na extração a 75,0 bar, o principal componente obtido foi o elemol (62%) e a 66,7 bar 

foi o geraniol (28,12%). Uma significativa redução nos teores de citronelal e citronelol foi 

observada ao se elevar a pressão de operação de 66,7 para 75,0 bar. A variação de pressão 

praticamente não modificou o teor de geraniol presente no óleo. 

 

 

5.4.3 – Temperatura 

 

 

Tanto o número, quanto os teores dos componentes variaram significativamente em 

função da temperatura de operação. As oscilações mais bruscas foram observadas para o 

geraniol e o elemol como mostrado na Tabela 5. O teor de geraniol passou de 3,37 % em T= 

10 °C para 96,40% em T= 25 °C. Já o elemol foi de 18,18% em T= 20°C para 77,20 % em T= 

10°C, sendo que não foi detectado na temperatura de operação de 25 °C. Quanto ao número 

de componentes, a maior quantidade (11 componentes) foi obtida para a temperatura de 20 °C 

e a menor quantidade para T= 25 °C (4 componentes).  

Um gradativo aumento no teor de geraniol foi obtido com a elevação da temperatura 

de operação, passando de 14,49 %, a 8 °C, para 96,40 % a 25 °C, como pode ser verificado 

pela análise da Figura 22. Para o elemol, o maior teor foi observado para extração a T= 10 °C.  

 

 

Tabela 5. Influência da temperatura de operação na obtenção dos principais componentes identificados 

no óleo de C. winterianus. 

 

8 10 15 20 25

β-pineno 3,20 1,31 1,07 1,27 0,23
Citronelal 13,46 2,16 17,25 17,53 0,77
Citronelol 6,80 2,26 10,87 6,27 0,96
Geraniol 14,49 3,37 28,12 41,18 96,40

Geranil acetato 8,70 1,66 4,91 1,47 -
Germacrene D 4,94 0,46 2,84 1,94 -
Germacrene A 1,82 0,75 3,23 1,14 -

Elemol 18,59 77,20 27,00 18,18 -
Borneol - - 0,74 2,85 -

Delta cadineno 9,92 4,18 - 3,11 -
β-elemeno 0,21 0,55 - 0,31

(%) área

Componente Temperatura (°C)
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A temperatura de operação de 15 °C apresentou um maior equilíbrio e 

representatividade para os teores dos principais componentes do óleo de Citronela Java. 
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Figura 22. Composição do óleo essencial de C.winterianus para diferentes temperaturas. 

 

 

5.4.4 – Tempo de extração 

 

 

Foi verificada a influência do tempo de extração apenas sobre os teores dos principais 

componentes identificados. O experimento 17, escolhido para este estudo, foi realizado nas 

condições operacionais:P = 66,7 bar, T = 15°C e QCO2 = 0,85 g CO2/min. O tCER estimado para 

o experimento foi de 104,4 minutos. A variação da composição do óleo ao longo do 

experimento pode ser acompanhada pela Tabela 6. 

Levando em conta somente a etapa CER do experimento, ou seja, para um tempo de 

extração de aproximadamente 100 minutos, o citronelal se apresentou como sendo o principal 

componente. Os teores de geraniol, elemol e citronelol obtidos foram praticamente 

desprezíveis, como pode ser confirmado a partir da Figura 23. Após um tempo de extração de 

140 minutos, o teor de elemol passou a ser predominante.  
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Tabela 6. Influência do tempo de extração na obtenção dos principais componentes identificados no 

óleo de C. winterianus. 

 

0-55 55-100 100-140 140-200 200-250 250-300

Citronelal 22,40 90,67 6,20 3,00 0,50 -
Citronelol 8,00 3,00 12,00 4,70 - -
Geraniol 3,31 0,03 22,00 8,20 6,20 4,24
Elemol 4,60 0,04 44,40 68,00 12,00 9,00

Tempo (min)Componente

(%) área

 

 

 

Para a faixa de extração entre 250 e 300 minutos, que corresponde à etapa de 

despressurização do equipamento, não foi detectada a presença de citronelal e citronelol, isso 

se deve ao fato de que, por serem mais voláteis, esses componentes são extraídos mais ao 

início da etapa experimental. 
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Figura 23. Tempo de extração versus teores dos componentes do óleo essencial de C.winterianus. 

 

 

5.5 – Resultados da modelagem das curvas de extração 
 

 

Os valores encontrados para os parâmetros do modelo de Sovová (1994) estão 

apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Parâmetros do modelo de Sovová estimados para as curvas de extração do óleo essencial de 

Cymbopogon winterianus J. (P= 66,7 bar e T = 15°C).  

 

Exp 
nº 

Z 
XP/XO 
(kg/kg) 

KYa.10
5 

(s-1) 
KXa.10

4 
(s-1) 

tCER 
(min) 

tFER 
(min) 

02 0,39 21,3 5,21 1,77 24 37 
15 0,14 33,8 2,11 1,47 43,5 50 
 

 

Para o cálculo destes parâmetros, foram utilizadas as equações apresentadas no item 

2.4.5, tomando-se o seguinte procedimento (Povh et al., 2001): 

O teor de óleo disponível para a extração foi definido considerando-se que o teor 

inicial de óleo presente no sólido (O) consiste do somatório entre o óleo de fácil acesso, ou 

óleo livre (P), e o óleo de difícil acesso, presente dentro das partículas da fase sólida (K), 

como representado pela seguinte equação: 

 

KPO +=      (20) 

 

Em que: 

O - massa inicial de soluto na fase sólida; 

P - massa inicial de óleo livre; 

K - massa inicial de difícil acesso. 

 

A concentração de soluto na fase sólida é descrita com base no teor de sólidos totais 

livre de soluto (N), através das relações: 

 

;
N

O
X O =  ;

N

K
X K =  

N

P
X P =    (21) 

 

Para a estimativa dos parâmetros deste modelo, foi adotado o seguinte procedimento: 

a) Entrada de dados: temperatura, pressão, densidade do CO2 nas condições 

operacionais, vazão de CO2 experimental, taxa de extração experimental, razão da massa de 

soluto na fase fluida para o período de taxa constante (experimental), solubilidade 

experimental, tempo correspondente ao período de taxa constante obtido de dados 

experimentais, massa de extrato obtido experimentalmente, massa inicial da amostra, 

porosidade, densidade real do leito e volume do leito. 
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b) A razão mássica do soluto (Xo) foi calculada usando valores 5% acima da 

quantidade total da massa de extrato obtido no experimento (considera-se que a massa de óleo 

extraída é equivalente a 95% do total de soluto presente na matriz sólida no início do 

processo, ou seja, que ainda resta na matriz sólida após a extração cerca de 5% do óleo total 

contido nesta estrutura celulósica). 

c) O sólido inerte (N) foi calculado como sendo a massa da amostra alimentada 

subtraída da massa total de óleo contida na matriz sólida. 

d) Os valores de YCER, MCER , QCO2 e Y* foram retirados do Apêndice B. O coeficiente 

de transferência de massa da fase fluida experimental (KYa) foi calculado através da seguinte 

equação: 

 

LEITOYaCO

CER

VK

M
Y

2ρ
=∆    (22) 

Considerando: 

 

( )( )
( )CER

CER YY

Y
YYYY

−
−−=∆

*

*
ln/**    (23) 

 

e) O valor de MCER foi usado para estimar Z através da equação (8) 

f) O coeficiente de transferência de massa da fase fluida do modelo foi calculado pela 

equação (11), e a equação (22) foi utilizada para estimar ∆Y. 

g) O parâmetro W (ver equação 14), que inclui o coeficiente de transferência de massa 

da fase sólida foi ajustado, e a partir dele foi calculado o coeficiente de transferência de massa 

da fase sólida(KXa):  

 

X

YK
K

s

CO.Ya
Xa ∆ρ

∆ρ
= 2

   (24) 

 

   

Com os parâmetros calculados, o valor de tCER foi ajustado de forma a minimizar a 

seguinte função objetiva: 

( )21
ii

calc
extext mm

n
FO ∑ −=

    (25) 
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Em que 
calc
extm é a massa de extrato calculada pelo modelo e n é o número de pontos 

dados. A minimização foi efetuada com o auxílio da ferramenta SOLVER (EXCEL-97). 

As Figuras 24 e 25 apresentam as curvas de extração experimentais modeladas com o 

uso do modelo cinético de Sovová. A Figura 24 traz o ajuste do modelo ao experimento 02 (T 

= 15 °C; P = 66,7 bar e QCO2 = 1,49 g CO2/min), tendo sido obtido um bom ajuste aos dados 

experimentais para toda a extensão da curva. O desvio médio relativo foi de 4,85 %.  

 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

0 50 100 150 200 250

Tempo de extração(min)

M
as
sa
 d
e 
ól
eo
 (
g)

Experimental

Modelo

 

 

Figura 24. Comparação entre os dados experimentais e o modelo de Sovová (1994) para a 

curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (exp nº 2, T = 15 °C; P = 66,7 bar e QCO2 = 

1,49 g CO2/min). 

 

A Figura 25 traz o ajuste do modelo ao experimento 15 (T = 15 °C; P = 66,7 bar e 

QCO2 = 1,19 g CO2/min). Para este caso o modelo não se ajustou muito bem aos dados 

experimentais, mas refletiu bem a tendência da curva. O ajuste se mostrou mais preciso para a 

etapa final do experimento. O desvio médio relativo para este experimento foi de 14,99%. O 

primeiro ponto experimental (próximo à origem) foi desprezado no cálculo dos desvios. 
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Figura 25. Comparação entre os dados experimentais e o modelo de Sovová (1994) para a 

curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (exp nº15, T = 15 °C; P = 66,7 bar e QCO2 

= 1,19 g CO2/min). 

 

 

5.6 – Análise comparativa do rendimento a partir do método de extração 
empregado 

 

 

Os resultados de rendimento, obtidos para cada um dos três métodos de extração 

empregados, encontram-se apresentados na Tabela 8.  

 
 

Tabela 8. Comparação dos rendimentos obtidos para cada método de extração. 

 

MÉTODO DE EXTRAÇÃO RENDIMENTO (%) ASPECTO DO ÓLEO 

Extração a vapor 1,70 

Óleo pouco viscoso, 

amarelo claro, quase 

incolor. 

Óleo essencial 0,70 
Extração por 

etanol Extrato total 2,52 

Muito viscoso e ceroso, 

com presença de 

pigmentos verdes 

Menor valor 1,03 
Extração por 

CO2 Maior valor 2,76 

Óleo pouco viscoso, com 

aparência límpida e 

coloração amarela clara. 
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Para a extração por solvente, os resultados encontram-se apresentados tanto em termos 

de rendimento apenas de óleo essencial, como também levando em conta o extrato total, que 

além do óleo essencial, engloba ceras, pigmentos, etc. A título de comparação, no caso da 

extração com CO2 foram isolados apenas os experimentos que apresentaram o menor e o 

maior valor de rendimento. 

O maior valor de rendimento (2,76%) foi obtido para a extração por CO2 nas 

condições operacionais de T= 10°C, P= 66,7 bar e vazão 0,85 g CO2/min. O método que 

apresentou o menor resultado foi a extração por etanol, quando considerado apenas o teor de 

óleo essencial. 

 

 

5.7 – Análise comparativa da composição do óleo a partir do método de 
extração empregado 

 

 

Nesta etapa do trabalho encontra-se uma análise comparativa para a composição do 

óleo de C. winterianus, obtida para os três métodos de extração estudados: extração por CO2 

pressurizado, a vapor e por solvente orgânico. Os cromatogramas característicos do óleo de 

Cymbopogon winterianus J. obtidos para cada técnica podem ser visualizados no Apêndice C. 

 

 

5.7.1 – Extração por CO2. 

 

 

A Tabela 9 apresenta os componentes obtidos para a extração do óleo de C. 

winterianus com CO2 pressurizado, nas condições operacionais de P= 66,7 bar e T= 15 °C.  

A vazão de CO2 trabalhada variou entre os valores de 0,85 a 1,5 g CO2/min no 

decorrer do experimento. Este experimento foi realizado numa única coleta (extrato total) e 

também engloba o óleo obtido na despressurização do equipamento. O tempo de extração 

total, incluindo a despressurização, foi de 300 min. Foram identificados 29 componentes, 

onde os principais foram: elemol (21,4%), geraniol (17,36%), borneol (6,64%), farnesol 

(5,62%) e citronelol (5,34%).O percentual de identificação foi de 99,98%.  

É importante ressaltar que as quantidades de cada componente presente no extrato se 

apresentaram bastante variáveis, dependendo fortemente da vazão de CO2, da temperatura, da 

pressão e do tempo de extração utilizados. 
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Tabela 9. Componentes do óleo de C. winterianus obtidos para a extração com CO2 

 

Nº Componentes % (área) Nº Componentes % (área)
1 Citronelal 1,67 16 Trans-farnesol 1,61
2 Citronelol 5,34 17 Grindelano 2,10
3 Geraniol 17,36 18 Nerolidol epóxi acetato 0,45
4 Geranil acetato 0,72 19 Veridiflorol 1,86
5 β – elemeno 0,91 20 Espatulenol 2,03
6 Germacrene D 0,86 21 Ácido Palmítico 4,03
7 Germacrene A 0,29 22 Farnesol 5,62
8 Elemol 21,40 23 Nerolidol Z 2,01
9 Borneol 6,64 24 Ledol 0,88
10 γ – eudesmol 0,40 25 Fitol 0,62
11 Delta cadinol 1,34 26 Ácido linolênico metil éster 7,66
12 β – eudesmol 1,95 27 Ácido esteárico 0,45
13 α – eudesmol 2,18 28 Propionato de citronelil 1,79
14 α – cadinol 2,83 29 Acetato de citronelil 1,05
15 Hedicariol 3,93 99,98Total identificado  

 

 

Estes resultados se revelaram em conformidade com os da literatura. Estudos 

realizados por Müller et al. (2001) para a mesma técnica, em condições semelhantes de 

pressão e temperatura (70 bar e 16°C), apontaram o geraniol (37,10%), citronelol (18,53%), γ-

gurjuneno (11,05%) e citronelal (10,53%) como os componentes principais. Os experimentos 

fora realizados para um tempo de extração de 120 minutos e numa faixa de vazão de 2,18 a 

2,50 gCO2/min. Não foi constatada a presença de elemol, para o tempo de extração adotado 

(120 minutos), o que está de acordo com os resultados obtidos para o item 5.4.4, onde para 

um tempo de extração de até 100 minutos apenas traços de elemol haviam sido detectados. 

 

 

5.7.2 - Extração a vapor 

 

 

A Tabela 10 apresenta os componentes obtidos para a extração do óleo de C. 

winterianus por extração a vapor. Esta técnica extraiu o menor número de componentes 

(apenas 6), onde os principais foram o citronelal (74,88%), citronelol (8,23%) e o geraniol 

(6,48%), para um percentual de identificação de 98,37%.  
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Conforme exposto no item 2.1.2., tal técnica consegue extrair apenas os componentes 

mais voláteis do óleo, o que explica um número tão reduzido de componentes obtidos por esta 

técnica. 

 

 

Tabela 10. Componentes do óleo de C. winterianus obtidos para a extração a vapor. 

 

Nº Componentes % 
(área)

1 β- pineno 2,87
2 Citronelal 74,88
3 Citronelol 8,23
4 Geraniol 6,48
5 Geranil acetato 2,4
6 α-humuleno 3,51

98,37Total identificado  

 

 

Os teores dos principais componentes identificados encontram-se de acordo com os 

dados da literatura. Estudos realizados por Akhila (1985) para a mesma técnica também 

apontam o citronelal (32,7%), citronelol (12,5%) e geraniol (23,9%) como os componentes 

predominantes. A variação observada na quantidade de componentes identificados, bem como 

nos teores destes componentes, pode ser explicada em virtude da diferente origem das 

espécies, uma vez que a composição química de óleos essenciais pode variar tremendamente 

quando se modificam regiões e condições de cultivo. 

 

 

5.7.3 - Extração por solvente orgânico (etanol) 

 

 

A Tabela 11 apresenta os componentes do óleo de C. winterianus, obtidos através da 

extração por etanol. O número de componentes obtidos foi menor que o observado na 

extração por CO2 e a percentagem de componentes identificados foi de apenas 80,8 %. Os 

principais componentes observados foram o azuleno (36,01%), hexadecano (13,84%) e o β-

terpineol (4,27%). 
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Tabela 11. Componentes do óleo de C. winterianus obtidos para a extração por etanol. 

 

Nº Componentes % (área) Nº Componentes % (área)
1 Elemol 1,78 8 Farnesol 1,85
2 Hedicariol 1,88 9 Ácido esteárico 3,29
3 Grindelano 1,98 10 Tetradecano 2,44
4 Nerolidol epóxi acetato 3,86 11 Azuleno 36,01
5 Veridiflorol 2,85 12 Hexadecano 13,84
6 Espatulenol 2,13 13 β-terpineol 4,27
7 Ácido Palmítico 2,90 14 Z-β ocimeno 1,72

Total identificado 80,80%  

 

 

Conforme exposto no item 2.2.2, tal técnica extrai, além do óleo essencial, ceras e 

pigmentos presentes na matriz sólida, o que pode explicar o fato de não terem sido observados 

os componentes característicos do óleo de citronela obtidos pelas duas outras técnicas. O uso 

de etanol como solvente não se apresentou muito adequado para se comparar com CO2, já que 

um é polar e extrai grandes quantidades de açúcares, oligossacarídeos e outros compostos 

polares e não voláteis e o outro é apolar (CO2). 
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6.Conclusões 
 

 

A extração do óleo essencial de Cymbopogon winterianus por CO2 líquido apresentou 

bons resultados de rendimento e solubilidade do óleo no solvente. Os valores de rendimento 

obtidos variaram entre 1,50 e 2,76 % e a solubilidade entre 0,93 e 2,49x10-2 g óleo/g CO2. 

O rendimento e a solubilidade do óleo variaram tanto em função das condições 

operacionais adotadas, quanto em relação à técnica de extração empregada para sua obtenção. 

As condições operacionais que refletiram nos melhores valores de rendimento e solubilidade 

foram: P= 66,7 bar, T= 10°C e vazão de solvente em torno de 0,85 g CO2/min. Com relação 

às técnicas de extração, a extração por CO2 se destacou não só pelos elevados valores de 

rendimento, mas também pela qualidade do óleo obtido, que se mostrou límpido e livre de 

contaminação. 

A composição do óleo variou em função das condições operacionais, tanto em relação 

ao teor dos componentes como em relação ao número. O mesmo também ocorreu quanto ao 

método de extração empregado, tendo o maior número de componentes sido obtido com o uso 

da técnica de extração por CO2 (29 componentes). Os principais componentes identificados 

por esta técnica foram: elemol, geraniol, borneol, farnesol, citronelol e citronelal. O 

percentual de identificação foi de 99,98%. 

Para a técnica de extração a vapor foram identificados 6 componentes principais 

(98,37% identificados) e para a extração por solvente, 14 componentes (80,8% identificados). 

Na extração a vapor os principais componentes obtidos foram o citronelal (74,88%), 

citronelol (8,23%) e o geraniol (6,48%). 

Para a extração por solvente (etanol) não foram observados os componentes 

característicos do óleo de citronela obtidos pelas duas outras técnicas. O azuleno se constituiu 

no principal componente obtido por este método de extração.  

Com relação à modelagem das curvas de extração para o óleo de Cymbopogon 

winterianus Jowitt, o modelo de Sovová adotado conseguiu bons ajustes aos dados 

experimentais, permitindo a descrição das curvas em toda sua extensão.  
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8.Apêndice  
 

Apêndice A – Densidade do solvente (CO2) 

 

Apêndice A1 – Densidade do solvente nas condições operacionais (Angus et al., 1976) 

 

 

Pressão (bar) Temperatura (K) Densidade (g/cm³) 

66,67 283,15 0,8838 

66,67 288,15 0,8474 

66,67 293,15 0,6967 

66,67 298,15 0,4724 

 

 

Apêndice A2 – Densidade do solvente nas condições ambientais – PR1.BAS. 

(Sandler,1989) 

 

Pressão (bar) Temperatura (K) Volume molar (cm³/mol) Densidade (g/cm³) 

1,0 298,15 24640,8 1,7856.10-3 
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Apêndice B – Dados experimentais da extração do óleo de C. winterianus por CO2 
pressurizado. 

 
Exp 

nº 

T 

(°C) 

P 

(bar) 

QCO2 

(gCO2/min) 

±0,04 

t 

(min) 

m 

(g) 

Rt 

(%) 

mCER 

(g) 

tCER 

(min) 

MCER 

(góleo/min) 

±0,0004 

RCER 

(%) 

YCER.10
2 

(góleo/gCO2) 

±0,005 

2 15 66,7 1,50 210 1,8511 1,54 1,3310 89,4 0,0139 1,11 0,930 

3 15 66,7 0,37 245 1,4120 1,27 1,1463 271,9 0,0039 1,03 1,058 

10 10 66,7 0,85 250 3,3075 2,76 2,5410 111,1 0,0216 2,12 2,491 

12 15 75,0 0,85 250 3,3030 2,75 2,3126 131,5 0,0161 1,93 1,951 

15 15 66,7 1,19 250 2,7296 2,21 2,2014 97,4 0,0196 1,83 1,648 

16 20 66,7 0,85 260 2,7155 2,26 1,9370 129,3 0,0149 1,61 1,730 

17 15 66,7 0,85 250 2,9756 2,48 1,8727 104,4 0,0164 1,56 1,917 

18 25 66,7 0,85 250 2,2651 2,06 1,4510 120,2 0,0114 1,32 1,353 

19 15 66,7 0,71 245 2,2840 1,90 1,6860 124,1 0,0129 1,41 1,820 

20 8 66,7 0,85 250 2,3211 1,93 1,6316 122,6 0,0118 1,36 1,395 

 
 
 



Capítulo 8 - Apêndice 

Elisângela Lopes Galvão, setembro/2004. 

88

Apêndice C - Cromatogramas  
 
 
 

 
 
 

Apêndice C1 – Cromatograma característico para o óleo essencial de Cymbopogon winterianus 
Jowitt obtido por extração a vapor, apresentando os picos obtidos e os respectivos tempos de retenção. 

 
 
 

 
 
 

Apêndice C2 – Cromatograma característico para o óleo essencial de Cymbopogon winterianus 
Jowitt obtido por extração com solvente, apresentando os picos obtidos e os respectivos tempos de 

retenção. 



Capítulo 8 - Apêndice 

Elisângela Lopes Galvão, setembro/2004. 

89

 
 

 
 
 

Apêndice C3 – Cromatograma característico para o óleo essencial de Cymbopogon winterianus 
Jowitt obtido por extração com CO2 pressurizado, apresentando os picos obtidos e os respectivos 

tempos de retenção. 
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