
figura 1 Tecnologia supercrítica: Número de
patentes registadas por ano.
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Tecnologia Supercrítica:
Passado, Presente, Futuro

EDMUNDO J. S. GOMES DE AZEVEDO*

E EM 1988 FOI PUBLICADO NO BOLETIM DE

Biotecnologia um a rt igo [1] com o

título "Extracção Supercrítica: Mito ou

Realidade?". Estávamos então no início

do desenvolvimento da investigação

com fluidos supercríticos, iniciada no

nosso País pelo Manuel Nunes da Ponte

(Departamento de Química, MT, Uni-

versidade Nova de Lisboa, Monte de Ca-

parica) e por mim em 1985 no Centro

de Química Estrutural (I.S.T.).

Após o entusiasmo geral que se verifi-

cou na década de '80, e à sua consoli-

dação como ciência aplicada nos anos

'90, assistimos presentemente a um de-

senvolvimento alucinante da tecnologia

supercrítica. Estes factos são facilmente

comprováveis pelo enorme aumento do

número total de patentes registadas

anualmente envolvendo a utilização de

fluidos supercríticos (FSC), conforme

mostra a figura 1. Do mesmo modo, as

poucas (menos de 10) grandes instala-

ções industriais Lsando FSC existentes

na década de 80 passaram para mais

de 50 em finais de 2000.

A década de `80

Em meados da década de oitenta a tec-

nologia supercrítica ainda estava na sua

infância. Ensaiava os primeiros passos

nas aplicações industriais (por exemplo,

na extracção da cafeína dos grãos de

café) e esta tecnclogia era olhada como

"temos solução para os problemas ...

mas não temos os problemas" como me

disse na altura urn ilustríssimo termodi-

nâmico americano. De facto era assim.

E isto reflecte-se bem se olharmos para

as publicações da década de '80: a

maioria envolve a aplicação dos fluidos

supercríticos em problemas de extrac-

ção de produtos naturais e biológicos.

Azeite, óleo de eucalipto (limoneno, ci-

neol, pinenos), aromas [2], aditivos ali-

mentares, extractos de plantas (gerâ-

nio), tocoferol, glicidol, vinho [3],

madeira de eucalipto foram alguns dos

produtos relevantes para a economia do

nosso País ou de interesse tecnológico

aos quais aplicámos a tecnologia super-

crítica. Sem surpresa (atendendo às

vantagens inerentes à aplicação dos

FSC), verificamos assim que na década

de '80 a investigação com FSC foi apli-

cada principalmente (e também no es-
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figura 2 Esquema de urna instalação PGSS
para produção de micropartículas usando CO 2

supercrítico.
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trangeiro) a problemas de extracção de

produtos naturais ou de origem biológi-

ca. Estas aplicações exigiram na maior

pa rte dos casos dados termodinâmicos

de sistemas (binários e ternários) com

os elementos constituintes dos produtos

naturais e o FSC (CO 2 , etano, eteno,

etc.). Por isso, foram também publica-

dos nesta década (e seguintes) muitos

trabalhos com a determinação experi-

mental e modelação de dados de equilí-

brio líquido-vapor [4] e de propriedades

de transporte [5], como supo rte para o

projecto de instalações de extracção à

escala piloto ou mesmo industrial.

A década de `90

Os anos noventa trouxeram grandes

avanços da tecnologia supercrítica apli-

cada à síntese química, incluindo as

reacções catalíticas, e às reacções de

oxidação com água supercrítica, onde

os FSC serviam de meio reaccional e po-

diam também substituir vantajosamente

os solventes tradicionais. De pa rt icular

interesse foi a integração da reacção

com um processo de separação, onde o

FSC servia tanto como meio reaccional

como de reagente como, por exemplo,

na reacção de formação do ácido fórmi-

co a pa rt ir da hidrogenação do CO 2 . O

CO2 supercrítico é um solvente particu-

larmente adequado para ser usado na

síntese orgânica (em reacções homogé-

neas e em reacções catalíticas) e no

processamento de material orgânico,

pois as suas propriedades de solvente

(por exemplo, o parâmetro de solubili-

dade S) é semelhante ao de um líquido

orgânico não polar como o hexano.

Pode por isso dissolver compostos não

polares ou pouco polares de massa

molar baixa. Muitas vezes, perto da

zona crítica observa-se um aumento sig-

nificativo da sua selectividade reaccio-

nal. Metanol supercrítico (cujas cons-

tantes críticas são intermédias entre as

do CO 2 e as da água) foi usado na reci-

clagem de alguns polímeros de conden-

sação como o teraftalato de polietileno.

De realçar o enorme desenvolvimento

nesta década das aplicações com água

supercrítica (apesar do seu ponto critico

muito elevado, 674.3 K e 22.12 MPa)

em reacções de oxidação, nomeada-

mente na destruição (rápida) de efluen-

tes e de material muito tóxico, onde se

incluem as armas químicas. A água su-

percrítica apresenta condições particu-

larmente adequadas pois, por exemplo,

a sua constante dieléctrica passa de

78.5 em condições de pressão e de

temperatura normais para cerca de 6 a

675 K e 30 MPa. A alteração significati-

va desta (e de outras) propriedade física

da água origina que em condições su-

percríticas a água seja um bom solven-

te de muitos compostos orgânicos in-

cluindo compostos aromáticos clorados

como os PCBs, dioxinas e furanos pois

não ocorrem reacções iónicas e o meio

reaccional favorece as reacções radica-

lares. Porém, a utilização da acção oxi-

dativa da água supercrítica é ainda sob

o ponto de vista industrial um problema

complicado devido à corrosão nas pare-

des dos reactores (mesmo que sejam

em aço inoxidável!) pois a água super-

crítica não dissolve totalmente os sais

inorgânicos (por exemplo, no tratamen-

to de compostos halogenados, os iões

halogéneo tendem a formar os respecti-

vos ácidos que são altamente corrosi-

vos). O primeiro reactor usando água

supercrítica foi instalado em 1995 em

Austin, (Texas, E.U.A.). Tinha capacida-

de para tratar 25 Umin de um efluente

aquoso contendo 10% de compostos

orgânicos, com um grau de purificação

do efluente que excedia os 99.5%. No

Japão foi instalada em 1998 a primeira

unidade comercial de reciclagem envol-

vendo hidrólise com água supercrítica.

Não é pois de admirar que a década de

90 tenha sido a década das reacções e

que tenhamos assistido ao desenvolvi-

mento de um grande número de aplica-

ções dos fluidos supercríticos como sol-

ventes em reacções de síntese orgânica,

processamento de polímeros, reacções

enzimáticas, etc., incluindo algumas

aplicações a nível industrial.

O presente

Ao último encontro que reúne regular-

mente os especialistas desta área (6th

International Symposium on Supercriti-

cal Fluids) realizado em Versalhes,
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figura 3 Fotografia obtida por espectroscopia
electrónica de varrimento e distribuição de
tamanhos de partículas de teofilina
encapsuladas em óleo de palma hidrogenado
produzidas por PGSS. Diâmetro da tubeira: 25
lam; temperatura de pré-expansão: 86°C;
pressão de pré-expansão: 18 MPa.

França, nos últimos dias de Abril passa-

do, assistiram cerca de 370 investigado-

res provenientes de 43 países, dos

quais mais de 70 pe rtenciam a empre-

sas. Só este facto mostra que esta tec-

nologia amadureceu e que passou de

mera curiosidade científica para ser

olhada com interesse (e cobiça!) pelos

industriais. Ë interessante verificar tam-

bém que, das comunicações apresenta-

das nesta conferência, 81 diziam res-

peito a aplicações dos FSC a produtos

naturais, 87 eram sobre reacções e 116

sobre o processamento de materiais.

De facto nos primeiros anos deste milé-

nio os novos desenvolvimentos desta

técnica centraram-se no processamento

de materiais e na produção de micro-

particulas. A tecnologia supercrítica per-

mite obter partículas (de produtos far-

macêuticos, por exemplo) que não

seriam possíveis obter através dos pro-

cessos clássicos de produção de partí-

culas (cristalização, spray drying) ou

substituem-nos com muitas vantagens.

Existem duas aproximações básicas

para a produção de micropartículas

com FSC. Na técnica RESS (Rapid Ex-

pansion of Supercritical Solutions), o so-

luto é previamente dissolvido no FSC e,

posteriormente, a solução supercrítica é

expandida rapidamente através de uma

tubeira com um orifício de expansão

muito pequeno (da ordem de algumas

dezenas de microns). Esta descompres-

são provoca um aumento rápido da so-

bressaturação, conduzindo à precipita-

ção do soluto sob a forma de partículas

muito finas e pequenas e com uma re-

duzida distribuição de tamanhos. Alte-

rando as variáveis do processo, nomea-

damente a temperatura e pressão da

expansão, diâmetro da tubeira, etc., é

possível controlar o diâmetro médio das

partículas e a sua distribuição de tama-

nhos. Contudo, em muitos casos, a tec-

nologia SAS (Supercritical Anti-Solvent)

é mais adequada pois não requer que o

soluto seja solúvel no FSC como é exigi-

do pela técnica RESS. No processo SAS,

as partículas são formadas por dissolu-

ção do FSC numa solução saturada do

soluto. A dissolução do FSC na solução

provoca uma grande expansão do volu-

me da solução, actuando como um anti-

solvente, o que provoca a formação de

cristais do soluto.

A figura 2 apresenta esquematicamente

uma instalação de formação de partícu-

las de medicamentos encapsulados

usando FSC através da tecnologia PGSS

(Particles from Gas Saturared Solu-

tions).

Num misturador, o encapsulante e o so-

luto são solubilizados com o FSC. A mis-

tura ternária resultante é expandida

através de uma tubeira aquecida até á

pressão atmosférica. Esta expansão ori-

gina partículas de tamanhos e formas

variáveis. Foi deste modo que foram ob-

tidas [6] as micropartículas de teofilina

(um broncodilatador usado no trata-

mento da asma) encapsuladas em óleo

de palma hidrogenado, apresentadas na

figura 3.

Conforma mostra a figura 3, as partícu-

las de teofilina têm uma forma esférica

com diâmetro médio relativamente pe-

queno. A distribuição de tamanhos da

figura 3 indica que nas condições expe-

rimentais apresentadas a maior parte

das partículas têm um diâmetro inferior

a 5 pm, como aliás é exigido na admi-

nistração deste medicamento por inala-

ção. Os resultados da distribuição de

tamanhos são obtidos usando um anali-

sador de partículas que mede o tempo

de voo das partículas aceleradas por ar

supersónico, fazendo-se normalmente

um mínimo de 20.000 medições por

amostra. Estes ensaios de formação de

partículas com CO 2 supercrítico são

efectuados sob várias condições experi-

mentais, nomeadamente a diferentes

pressões de expansão e temperaturas

de pré-expansão, com o objectivo de es-

tudar como estes parâmetros de proces-

so influenciam a mo rfologia das partícu-

las e a sua distribuição de tamanhos.

O futuro

Após termos assistido a um crescimen-

to constante desta tecnologia durante os

últimos 20 anos, é de esperar que num

futuro próximo se iniciem os grandes in-

vestimentos em instalações ligadas à

produção e também ao desenvolvimen-
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to de outras aplicações inovadoras. De

facto, foram realizados recentemente

nos EUA investimentos significativos em

áreas como a produção de polímeros e

de revestimentos e no Reino Unido em

aplicações de síntese química. Também

estão em desenvolvimento unidades

destinadas à remoção de pesticidas e

até máquinas de limpeza a seco onde o

fluido de lavagem é o CO 2 ! No norte da

Europa está em testes finais de funcio-

namento uma unidade de conservação

de madeira baseada na impregnação

com CO 2 supercrítico. No Japão, pro-

cessos envolvendo oxidação com água

supercrítica funcionam já à escala in-

dustrial, sendo de esperar grandes in-

vestimentos em novas aplicações no-

meadamente nas indústrias química,

farmacêutica, do papel, de tratamento

de efluentes, síntese de nanopartículas,

reacções de polimerização, etc.

Extracção supercrítica: mito ou realida-

de? O leitor que decida!

Dedicatória

Ao Jorge Calado, inesgotável inspirador

da procura do saber, do rigor e da ver-

dade.
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VIRGÍLIO MEIRA SOARES*

F UI CONVIDADO PARA ESCREVER UM ARTIGO

sobre o Jorge Calado. Disse que o

faria com prazer e sem esforço, no pe-

ríodo da Páscoa.

Infelizmente, para mim, fui confrontado

com uma grave catástrofe familiar que

me impede de ter ideias, neste momen-

to: os meus Pais morreram num desas-

tre inaceitável.

0 que iria dizer em condições normais?

Iria focar a indisfarçável influência que

ele teve nas (nossas) minhas opções

profissionais. Iria focar, também, o

papel que ele teve na opção científica

que tomei quando era um simples As-

sistente Eventual. Não esqueceria, nem

nunca esquecerei, a influência que teve

na minha formação humana e cultural

(o meu gosto pela ópera e pela música

clássica a ele se deve). Não deixaria de

focar o seu papel fundamental na ob-

tenção do meu doutoramento, como iria

referir a sua influência determinante na

criação de uma Escola de Termodinâmi-

ca Química que hoje se espalhou e é

um exemplo a nível nacional (e, até, in-

ternacional).

Iria igualmente referir a sua influência

no meu comportamento. A sua honesti-

dade intelectual está acima de todas as

suspeitas e transmite aos seus colabora-

dores uma confiança não habitual em

Po rtugal. Aprendi com ele a ser intelec-

tualmente honesto e a conviver com

aqueles que o não são.

Gostaria de ser mais claro e mais positi-

vo. Não consigo. Os meus Pais morre-

ram em situação indescritível e falta-me

a palavra para ser mais claro.

*Departamento de Química e Bioquímica, Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa


