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RESUMO

A planta Urera bacifera (L.) Gaudich, conhecida como “urtigdo”, tem sido utilizada na
medicina popular. Na regido da UTFPR de Francisco Beltrdo é encontrada grande
quantidade dessa planta, sendo assim, se apresenta como uma matéria-prima
acessivel e barata. Estudos publicados quanto a obtencdo de extratos e Oleos
volateis dessa planta sdo escassos. A obtengdo de oleos volateis geralmente é feita
a partir da destilacdo por arraste de vapor ou maceragdo. S&0 processos
considerados limpos e que n&o agridem o meio ambiente, porém para a destilagao a
demanda energética é alta, refletindo em custos operacionais, enquanto a
maceragdo demanda dias de contato com o solvente. Uma forma alternativa de
obter extratos vegetais se da através de uma tecnologia emergente, a extragéo
supercritica (do Inglés, Supercritical Fluid Extraction - SFE). Resulta em extratos de
alta qualidade, visto que se pode operar em temperaturas amenas preservando os
compostos termossensiveis. Além disso, a tecnologia supercritica ndo deixa tragos
de solventes no produto, eliminando a operacao unitaria adicional de retirada desse
solvente. A temperatura e a pressao durante a SFE sao parametros essenciais, pois
afetam diretamente na capacidade do solvente solubilizar os compostos. O fluido
mais utilizado nas extracbes de matrizes vegetais € o didxido de carbono (CO2). O
processo de SFE tem seu dominio concentrado na area académica no Brasil, de tal
forma, necessita de desenvolvimento para a otimizagdo de processos e projegao de
escala industrial. A implantagcao da SFE nas industrias tem um custo inicial elevado,
porém um retorno rapido. Devido ao pouco estudo sobre Urera baccifera e com a
grande disponibilidade dessa planta na regido, foi idealizado este trabalho, buscando
a comparagcdo do extrato obtido por tecnologia supercritica com tecnologias
convencionais — destilagdo por arraste de vapor, por Soxhlet e maceragao. Foi
possivel também comparar as extragdes, em termos de rendimento, com solventes
diferentes. A condicdo que resultou em maior rendimento para a extragao
supercritica foi 60 °C e 40 MPa. O maior rendimento foi verificado para a técnica
empregando Soxhlet com etanol, seguido de maceracao com etanol, Soxhlet com
hexano e supercritica com COz2. Verificou-se que o extrato resultante do arraste a

vapor possui tragcos de compostos fendlicos e atividades antioxidantes.

Palavras-chave: Urera baccifera; extrato; SFE; solvente.



ABSTRACT

Urera bacifera (L.) Gaudich, known as "nettle", has been used in folk medicine. In the
region around UTFPR in Francisco Beltrdo, a large quantity of this plant is found,
thus presenting itself as an accessible and cheap raw material. Published studies on
how to obtain extracts and volatile oils from this plant are scarce. Obtaining volatile
oils is generally done by steam distillation or maceration. These processes are
considered clean and environmentally friendly; however, distillation requires a high
energy input, which reflects on operational costs, while maceration requires days of
contact with the solvent. An alternative way to obtain plant extracts is through an
emerging technology, the Supercritical Fluid Extraction (SFE). It results in high quality
extracts, since it can be operated at mild temperatures preserving the
thermosensitive compounds. In addition, the supercritical technology does not leave
traces of solvents in the product, eliminating the additional unit operation of removing
this solvent. The temperature and pressure during SFE are essential parameters, as
they directly affect the solvent's ability to solubilize the compounds. The most
commonly used fluid in plant matrix extractions is carbon dioxide (CO2). The SFE
process has its domain concentrated in the academic area in Brazil, so it requires
development for process optimization and industrial scale projection. The
implementation of SFE in industries has a high initial cost, but a fast return. Due to
the scant number of studies related to Urera baccifera and with the great availability
of this plant in the region, this research was idealized, seeking the comparison of the
extract obtained by supercritical technology with conventional technologies - steam
drag distillation, Soxhlet and maceration. It was also possible to compare the
extractions, in terms of yield, with different solvents. The condition that resulted in the
highest yield for the supercritical extraction was 60 °C and 40 MPa. The highest yield
was verified for the technique using Soxhlet with ethanol, followed by maceration with
ethanol, Soxhlet with hexane and supercritical with CO2. It was found that the extract
resulting from steam drag has traces of phenolic compounds and antioxidant

activities.

Keywords: Urera baccifera; extract; SFE; solvent.
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1 INTRODUGAO

Urera baccifera (L.) Gaudich, é uma planta popularmente conhecida como
“urtigdo” utilizada para fins medicinais. Em algumas comunidades e grupos étnicos,
0 conhecimento sobre plantas medicinais simboliza muitas vezes o0 unico recurso
terapéutico (MACIEL; PINTO; VEIGA JUNIOR, 2002). Na regido da UTFPR de
Francisco Beltrao e redondezas sao encontradas grandes quantidades desta planta,
sendo assim pode-se considerar uma matéria-prima barata e acessivel.

Poucos sao os estudos registrados com esta planta, principalmente na area
de obtencdo de extratos. Badilla et al. (1999) buscaram observar agdes
farmacolodgicas de fragbes aquosas da planta aplicadas em ratos. Com os resultados
desse estudo, os autores concluiram que a fracbes aquosas da Urera baccifera
apresentam tanto atividade anti-inflamatéria, quanto analgésica e fornecem um
potencial farmacéutico e comercial.

Uma forma de obter extratos vegetais é através do uso de uma tecnologia dita
emergente, a extracdo supercritica (do Inglés, Supercritical Fluid Extraction - SFE).
Neste processo obtém-se extratos de alta qualidade, preservando os compostos
termossensiveis pelo fato de possibilitar o uso de temperaturas amenas. Outro fator
relevante € que a tecnologia supercritica ndo deixa residuo do solvente utilizado no
produto final, nem mesmo na matriz sélida. Ja nos métodos tradicionais faz-se
necessario a adi¢ao, posterior a extracdo, de uma operacgao unitaria somente para a
remogao do solvente utilizado.

Através da tecnologia supercritica € possivel obter extratos com altissima
pureza. E possivel também fraciona-los por meio da manipulacdo de pressdo e
temperatura, e assim obter produtos com alto valor agregado e diferenciados. A
temperatura e a pressado durante este processo sao parametros essenciais, pois
afetam diretamente na capacidade do solvente solubilizar os compostos.

O fluido mais utilizado nas extragcbes de matrizes vegetais € o didxido de
carbono (COz2). A escolha se deve ao fato de ser um solvente barato, nao inflamavel,
sem risco de explosao e quimicamente inerte. Nas areas de alimentos e farmacos,
chama atencdo sua temperatura critica préxima a temperatura ambiente,
propriedade que permite evitar a degradagdo térmica de compostos
termossensiveis. Ao término da extragcéo, tem-se um extrato vegetal com alta pureza

e sem solvente residual, pois basta apenas e redugdo do sistema para a pressao
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ambiente e a separagdao do solvente do extrato € feita por mudanga de fase do
solvente, de liquido para gasoso (BRUNNER, 1994). Pode-se também reutilizar o
solvente, fazendo a recirculagcédo e condensacéao, retornando ao inicio do processo.

No Brasil, a SFE é um processo considerado de dominio concentrado na area
académica. Pesquisas que impulsionem o desenvolvimento e otimizagdo deste
processo, bem como o aumento de escala industrial fomentam a saida da academia
para o meio industrial. A implantacdo da SFE nas industrias tem um custo inicial
elevado, porém um retorno rapido. E um processo considerado limpo e quando
retornado o solvente ao sistema, nao agride o meio ambiente.

Com a pouca aplicagao industrial da tecnologia de SFE para a obtencao dos
Oleos volateis, a destilagdo por arraste de vapor ou a maceragao sao preferidas.
Apesar de considerados processos limpos e amigaveis ao meio ambiente, assim
como a extragdo por fluido supercritico, a destilagdo por arraste a vapor tem
demanda energética alta, refletindo assim em maiores custos operacionais, ao
passo que a maceragao ocorre em batelada e requer dias de contato entre a matriz
sélida e o solvente.

A primeira industria que fez a aplicacdo da SFE foi a industria do café, para a
obtencao de café descafeinado. Logo foi sendo aplicada esta tecnologia em outras
industrias da area de alimentos e farmacoldgica, como por exemplo, para se obter o
extrato de lupulo na industria cervejeira (LEAL, 2008).

Alguns fatores levam as analises tais como; a avaliacdo e melhores
condi¢gbes operacionais na SFE, tendo em vista rendimento, porém proporcionando
a maior pureza no extrato e valor agregado; a comparacao dos extratos obtidos por
diferentes técnicas de extragcdo; e a aplicabilidade dos extratos obtidos nas
industrias.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo a obtengdo do extrato da
Urera baccifera por via supercritica e sua comparagcao com trés tecnologias de
extracdo tradicionais — destilagdo por arraste a vapor, maceragao e pelo método

oficial por Soxhlet.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter extrato da folha da Urera baccifera através de diferentes tecnologias de

extracao.

2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral deste trabalho, os seguintes objetivos especificos
foram elencados.
o Realizar a extragdo da folha da Urera baccifera por via supercritica, por
arraste de vapor d’agua, por Soxhlet e maceragao;
o Determinar as melhores condi¢gbes operacionais na extragdo supercritica para
pressdes de 10, 20, 30 e 40 MPa e temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C
visando maior rendimento de extracao;

o Determinar a cinética de extragdo por tecnologia supercritica.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Urera baccifera
3.1.1 Espécie
A espécie Urera baccifera (L.) Gaudich. ex Wedd. (Figura 1), nativa do Brasil,
apresenta espinhos urticantes que causam irritagbes dérmicas e deram origem aos

seus nomes populares: urtigdo-do-mato, urtiga-brava e urtiga-vermelha (GINDRI,
2016).

Figura 1 — Planta Urera baccifera

Fonte: Gindri (2016)

Vinculada da familia Urticaceae é encontrada no Brasil, onde é representada
por 8 Géneros, dentre eles Urtica e Urera. A planta Urera baccifera (L.) Gaudich, é
conhecida popularmente como urtiga-brava. Pode se encontrar esta planta em
florestas latifoliadas em altitude superior a 800 metros (MARTINS et al., 2006).
Poucos sdo os trabalhos encontrados na literatura acerca dos componentes

quimicos e toxicidade desta espécie (GINDRI, 2016).
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3.1.2 Origem

Esta planta esta presente em florestas perenes ou sazonais, vegetacao
ribeirinha, do nivel do mar até 1.400 metros, do México até Panama, Colémbia,
Peru, Bolivia, Brasil e Paraguai (MARTINS et al., 2009; MONRO; RODRIGUEZ,
2009).

E uma planta arbustiva didica (Figura 1) que geralmente possui cerca de 1
metro e meio de altura (algumas podem possuir de 3 a 4 metros de altura),
apresenta espinhos urticantes que se estendem dos caules até as nervuras dorsais
das folhas onde sdo bastante menores. Os ramos apresentam 0,5 a 1 cm de
didmetro, com tricomas urticantes desde a base. Os ramos novos sao minusculos-
pubescentes como os peciolos foliares quando novos (CORREA, 1984; ARAUCO;
GUEZOU, 2006; ROMANUIC NETO; GAGLIOTI; GUIDO, 2009).

As folhas (Figura 2) variam de tamanho e costumam ser menores na
extremidade dos ramos do que as inferiores ja adultas (CORREA, 1984; ARAUCO:;
GUEZOU, 2006; ROMANUIC NETO; GAGLIOTI; GUIDO, 2009).

Figura 2 — Folhas da Urera baccifera

Fonte: Gindri (2016)

Os espinhos urticantes dos caules e da parte dorsal da folha sdo mostrados
nas Figuras 3 e 4, respectivamente. As flores se encontram abaixo das folhas,
apresentam de 6 a 13 cm. Ja as sementes sdo ovais, estriadas, com cotilédones
largos e embrides retos (CORREA, 1984; ARAUCO; GUEZOU, 2006; ROMANUIC
NETO; GAGLIOTI; GUIDO, 2009).
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Figura 3 — Espinhos urticantes dos caules de Urera baccifera

Fonte: Gindri (2016)

Figura 4 — Espinhos urticantes da parte dorsal das folhas de Urera baccifera

Fonte: Gindri (2016)

3.1.3 Uso medicinal

Em muitas comunidades e grupos étnicos, o conhecimento sobre plantas
medicinais demonstra muitas vezes o Unico recurso terapéutico. As plantas sao
usadas para tratamentos e cura de enfermidades pela espécie humana desde o
inicio de sua existéncia (MACIEL et al., 2002).
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As atividades anti-inflamatdrias (BADILLA et al., 1999; 2006; BADILLA;
MORA; POVEDA, 1999) e antivirais (MARTINS et al., 2009) da planta U. baccifera ja
foram estudadas para suas folhas, apresentando bons resultados, entretanto ndo se
sabe o potencial anti-inflamatério e antiviral das raizes do vegetal.

Segundo Lindenmaier e Putzke (2011), na Regido Central do Rio Grande do
Sul, a infusdo das raizes e folhas deste arbusto foi descrito como utilizado por trés
comunidades Mbya/Guaranis para infecgdo urinaria. Logo, as raizes desta planta
sao utilizadas medicinalmente pelos descendentes de poloneses em comunidades
rurais no municipio de Erechim, RS (CHAVES; ZANIN, 2012). Toda a planta é
descrita como hipotensora, podendo interferir no tratamento com anti-hipertensivos
(TEIXEIRA, 2011).

O arbusto desta planta €& popularmente utilizado para circunstancias
inflamatodrias. As suas folhas ou raizes podem ser utilizadas para infusdo ou por via
tépica. Com relatos de estudos descrevem que os amerindios costa-riquenhos
enquanto atravessavam altas montanhas batiam em si mesmos com os caules
espinhosos da planta para repelir calafrios. Seu efeito rubefaciente também é
empregado em dores reumaticas e artrite (BADILLA et al., 1999; VALADEAU et al.,
2009).

O povo Anesha, também chamado Amuesha, utiliza popularmente U.
baccifera para diarreia e dor no estbmago. Sendo que o preparo seria, apos ferver
algumas folhas da planta e o doente ingere estas mesmas folhas fervidas seriam
retiradas e aplicadas como cataplasma sobre a barriga. Para as dores reumaticas,
sao utilizadas poucas folhas e preparadas como cha em pequenas quantidades, e
assim bebidas regularmente. As folhas quentes também tém utilidade para serem
aplicadas em cataplasma sobre a articulagao dolorosa. Utilizada também para tosse,
gripes e resfriados com febre, € necessario beber uma xicara pequena de cha das
folhas trés vezes por dia (VALADEAU et al., 2009; VALADEAU et al., 2010).

3.2 Extracao

A extracdo, no geral, € uma operagao unitaria que promove a separagao de
substancias (solidas ou liquidas), por processos quimicos, fisicos ou mecanicos.
O processo de extracdo é importante por possuir varias aplicagcdes na

engenharia de alimentos. E um processo utilizado para recuperar componentes
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importantes do alimento ou isolar compostos desejados, como flavorizantes e
antioxidantes, além de atuar na remocdo de contaminantes ou compostos
indesejados, como alcaloides e colesterol de alimentos. A realizagdo do processo de
extracdo € uma das principais operacdes de manufatura de muitas industrias de
alimentos, e exige que um engenheiro de alimentos tenha conhecimentos em
termodindmica, fenbmenos de transporte, métodos matematicos de modelagem,
sistemas de extragdo, parametros tecnologicos do processo e métodos de
otimizagao (TZIA; LIADAKIS, 2003).

Sao varias as pesquisas com extratos vegetais na area de alimentos,
cosméticos ou farmacos. Com a variedade de fontes naturais para obtencédo de
extratos vegetais, a comparacao entre as tecnologias de extracdo para obtengao
destes produtos se torna de grande importéncia para o Brasil, considerando a
grande biodiversidade do pais. A opgao por um processo de extracdo deve ser
baseada em um conjunto de fatores, entre eles: rendimento, qualidade do produto,
tempo de operacéo e custo (LEAL, 2008).

Os processos de extracdo considerados tradicionais para produtos
provenientes de fontes naturais sdo: extracdo com solvente organico e destilagao
com vapor de agua. A destilacdo € considerada um processo simples e com
equipamentos pouco sofisticados, sendo um atrativo para as grandes e pequenas
industrias (PRADO; LEAL; MEIRELES, 2009).

3.3 Tecnologia supercritica

Um processo alternativo que permite a obtencdo de produtos de alta
qualidade e funcionalidade € a extragédo supercritica (SFE), mantendo os compostos
termossensiveis (com uso de temperatura amena de processo). Para a area de
alimentos e farmacolégica a SFE é interessante, pois ndo deixa tragos de solventes,
seja no produto ou no residuo sélido. Além desta tecnologia de extragdo ser um
processo limpo e que néo agride o meio ambiente (BRUNNER, 1994).

A tecnologia supercritica explora altas densidades (semelhantes as de
liquidos) mostradas pelos fluidos supercriticos, comparadas a valores intermediarios
de difusividade (entre gases e liquidos) e baixas viscosidades (caracteristicas dos
gases). Propriedades como estas apresentam altas taxas de extracdo devido ao

grande poder de solvatacdo atribuido aos valores de densidades maiores, ao
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mesmo tempo em que, valores baixos de viscosidade associados a altos valores de
difusividade permitem alto poder de penetracdo na matriz sélida (RODRIGUES,
1996).

3.3.1 Fluido supercritico

Para um fluido ser considerado supercritico, deve ser submetido a uma
pressao e temperatura que se apresentem acima do seu ponto critico. O fluido mais
utilizado é o diéxido de carbono (COz), que possui um ponto critico de 7,38 MPa e
31,05 °C. A temperatura critica desse fluido é considerada baixa, permitindo
operacoes perto da temperatura ambiente. E a sua pressao critica € considerada
leve. Além disso, o CO2 apresenta outras vantagens como ser um solvente barato,
atéxico, ndo inflamavel, possui uma boa pureza e é um bom solvente para
compostos hidrofébicos ou ligeiramente hidrofilicos. A Figura 5 mostra um diagrama
de um processo de SFE (MEIRELES, 2008).

Figura 5 — Diagrama de um processo de extragao de fluido supercritico
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Fonte: Adaptada de Meireles (2008)

A extracdo de matrizes solidas por SFE, feita com CO2, tem amplas
aplicagdes industriais, como a producédo de café descafeinado, extrato de lupulo,
além de plantas para processamento de matrizes vegetais como especiarias e ervas
(plantas aromaticas, condimentares e medicinais) para obtengao de extrato vegetal e
Oleo volatil (TZIA; LIADAKIS, 2003).
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A Figura 6 mostra um diagrama tridimensional da pressao (P) em fungao da
densidade (p) e da temperatura (T) para o diéxido de carbono (COz2). No diagrama P-
p-T sao apresentadas as regides dos estados liquidos, vapor e sdélido, bem como as
regides de coexisténcia entre duas fases (liquido-vapor; liquido-sdlido e sdlido-
vapor). O estado supercritico de uma substancia, que nesse caso sera o estado do
solvente utilizado na técnica de extragao supercritica dando origem ao nome da
técnica, é atingido quando a temperatura e a pressado do processo s&o superiores a

sua temperatura e presséo criticas (CARVALHO, 2016).

Figura 6 — Diagrama P-p-T para o diéxido de carbono
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Fonte: Adaptada de Smith et al. (2013)

O estado supercritico ndo apresenta separacdo de fases e a variagao das

propriedades com as condigdes de estado sdo minimas, com exceg¢ao da regido
proxima ao ponto critico (BRUNNER, 2005). Nessa regido, pequenas variagdes na
pressao e/ou na temperatura tém como reflexo, por exemplo, a significativa
alteracao na densidade do componente (SELVA; SUSANA; ESTEBAN, 2007).

Varios compostos ja foram utilizados como solventes para a realizagdo da
SFE, como hexano, pentano, butano, éxido nitroso, hexafluoreto de enxofre e
hidrocarbonetos fluorados (SMITH, 1999). O CO:2 estabeleceu-se como o fluido

supercritico padrao por ser mais utilizado na extracdo de compostos provenientes de
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matrizes vegetais. Como solvente no processo ele apresenta temperatura critica
proxima a temperatura ambiente, o que o torna interessante em processos de
extracado de compostos vegetais, pois evita a degradacéo térmica. Além disso, o CO2
nao é corrosivo em presenga de agua, néo € inflamavel, ndo é toxico e pode ser
obtido a partir de recursos renovaveis em grande escala, alta pureza e baixo custo
(DEL VALLE; AGUILERA, 1999). Outra vantagem do CO:2 é o fato de n&o provocar
danos aos solutos e nem as matrizes sélidas.

Segundo Brunner (2005), o CO2 supercritico, sendo o mais utilizado para
extracdo de matrizes vegetais como visto, apresenta algumas caracteristicas de
solvatacgao:

I) Dissolve compostos apolares ou levemente polares;

II) O poder de solvatagcéo para moléculas de baixa massa molecular é alto e
diminui com o aumento da massa molecular;

[l) O CO2 supercritico tem alta afinidade com compostos orgéanicos
oxigenados de massa molecular média;

IV) Para acidos graxos livres e seus triacilglicerdis tém-se baixas
solubilidades;

V) Os pigmentos sao ainda menos soluveis;

VI) A agua tem uma baixa solubilidade a temperaturas abaixo de 373,15 K
(100 °C);

VII) As proteinas, polissacarideos, agucares e sais minerais sao insoluveis;

VIII) O CO2 supercritico € capaz de separar compostos que sao menos
volateis, que apresenta uma massa molecular maior ou que sao mais polares
(conforme aumenta a pressao).

Quando compostos ainda mais polares sdo desejados, a polaridade do
solvente pode ser alterada com a adicdo de um cossolvente ou modificadores
(solventes organicos polares como etanol, metanol ou propanol).

O diagrama de fases temperatura (7) versus a entropia (S) para o COg,
apresentado pela Figura 7, mostra o caminho termodinamico do solvente, a
determinagao dos estados do sistema (supercritico, liquido, liquido-vapor e vapor) e
auxilia para o calculo de consumo de energia do processo (SMITH; INOMATA;
PETERS, 2013).

O processo de extracdo que mostra o diagrama acontece em regime
estacionario (ndo inclui a etapa transiente de pressurizacdo dos extratores). Na
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execucao da extracao, o COz proveniente do tanque de solvente é alimentado a um
trocador de calor, para que ocorra o resfriamento da corrente até uma temperatura
adequada para a etapa de pressurizagao (do ponto 1 até o ponto 2 da Figura 7, com
resfriamento sob pressdo constante). O resfriamento tem como objetivo garantir o
solvente liquido, para um bom funcionamento da bomba e evita o fenbmeno de
cavitacao (que acontece quando sao formadas bolhas de gas no interior da bomba).
O CO:2 é pressurizado até a presséo desejada através de uma bomba de liquido de
alta pressao (dos pontos 2 e 3 do diagrama que mostra a Figura 7). Com a presséo
constante, utilizando um trocador de calor a temperatura do solvente é elevada até a
temperatura desejada do processo (mostrado pelo ponto 3 até o ponto 4 na Figura
7) para entao iniciar o processo de extragdo. Conforme mostra o diagrama, seu
estado supercritico (ponto 4 com T = 60 °C e P = 30 MPa, na Figura 7), o solvente
entra em um lado da coluna de extracao e extrai os compostos a medida que escoa
pelo sistema. Na valvula de expansao ocorre a passagem da mistura e promove a
rapida expansao do sistema em um processo isentalpico (do ponto 4 até o ponto 5
na Figura 7). Assim, com o aquecimento do vaso de extracdo, acontece a
volatilizagdo da fracao de CO2 e a recuperagédo de quase a totalidade de solvente
(do ponto 5 até o ponto 6 na Figura 7) (CARVALHO, 2016).

Figura 7 — Diagrama temperatura (7T) versus entropia (S) para diéxido de carbono durante o
processo SFE
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3.3.2 Parametros da extragao supercritica (SFE)

Os parametros da extracdo supercritica influenciam na termodinamica do
equilibrio entre o solvente e os solutos e na transferéncia de massa no leito
(SOVOVA; ROUMIANA, 2011).

A temperatura em processos de SFE é um parametro essencial. Ela afeta as
variaveis envolvidas no equilibrio de fases entre solvente e soluto, como densidade
do fluido supercritico e pressdo de vapor do soluto. Também influencia nas
propriedades de transporte que atuam no leito de extragdo, como viscosidade do
solvente e difusividade do soluto na fase supercritica (BRUNNER, 1994).

A temperatura e a pressdo sao os primeiros requisitos para garantir uma
solubilidade dos solutos no solvente supercritico, para que ocorra uma extracio
eficiente. Através de experimentos de equilibrio de fases pode ser obtida a
solubilidade termodindmica dos solutos em CO2 supercritico (AKGUN; AKGUN;
DINCER, 1999; CORAZZA et al., 2003, SOUZA et al., 2004), bem como através de
equagbes de estado ou por meio de equacdes empiricas (MENDEZ-SANTIAGO;
TEJA, 1999; DEL VALLE; URREGO, 2012). Isso se deve ao fato de que os solutos
interagem fortemente entre si, com o solvente e com a estrutura celuldésica do
material sélido (RODRIGUES et al., 2002; DEL VALLE; URREGO, 2012).

A partir de uma razao entre a massa de solvente e a massa de alimentagéo,
representada por S/F (do Inglés Solvent/Feed), estabelecida baseada nas
caracteristicas da matéria-prima de interesse, para determinar as melhores
combinagdes de temperatura e pressao para o processo SFE, costuma-se construir
Isotermas de rendimento Global (do Inglés, Global Yield Isotherms - GYI's). A
quantidade de material soluvel que pode ser extraido de uma determinada matriz
soélida, com uma combinagao de temperatura e presséao, é a definicdo de rendimento
global (MEIRELES, 2003). No geral, o rendimento global deve depender apenas da
temperatura e da pressao de extracido, e € uma propriedade intensiva que pode ser

um indicativo da solubilidade de solutos em fluidos supercriticos (MEIRELES, 2008).
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3.3.3 Etapas da extracao supercritica (SFE)

Segundo Leal (2008) pode dividir a SFE em dez etapas:

Na primeira etapa dentro do extrator € formado o leito, onde contém
particulas da matriz vegetal (matéria-prima). A matéria-prima deve ter umidade entre
10 e 18%. Se o teor de umidade for maior podera atuar como cossolvente durante a
extracdo (MEIRELES, 2003);

O solvente é armazenado em um tanque/cilindro na segunda etapa, que
passa por um condensador que garante e mantém o solvente em estado liquido
antes mesmo de ser alimentado na bomba de alta pressdao que elevara até a
pressédo desejada para a operagao do sistema.

A terceira etapa € usada para caso haja uma adicdo de cossolvente no
sistema, que devera ser adicionado em um segundo tanque/cilindro, mais uma
bomba de alta pressdo e um misturador.

Na quarta etapa a corrente de alimentagcdo de solvente (CO2) alimenta o
extrator. Assim na quinta etapa com o aquecimento do extrator (encamisado), o leito
com a matéria-prima atinge a temperatura de operacao.

Com as condi¢des de operagao atingidas (pressao e temperatura) comeca a
sexta etapa, onde a valvula de entrada do extrator € aberta, permitindo que ocorra o
fluxo do solvente ao longo do leito.

E na sétima etapa que acontece a separacdo do solvente e dos compostos
extraidos, no separador. O CO2 se separa dos compostos extraidos e do
cossolvente (caso seja utilizado) pela redugdo da pressdo, com opcgao também de
alteracdo da temperatura. Na saida do separador existem duas correntes de saida: a
corrente de extrato (onde saem os compostos extraidos) e a corrente de solvente, e
se for o caso de um cossolvente também saira na corrente de extrato.

Na oitava etapa em escala laboratorial, a corrente de solvente raramente
opera com reciclo, o que prejudica na eliminagdo do solvente apds o processo de
extracdo. A nona etapa em escala industrial, a corrente de saida do solvente CO2 é
mantida sob presséo (de 40 a 50 bar) e passa pelo condensador.

Se for o caso de uma operacao com reciclo do CO2 na décima etapa, tem-se
o tanque com duas correntes de entrada: do CO2 proveniente do reciclo e a da
corrente de reposigdo do CO2 proveniente do reservatorio (para que se mantenha o

nivel minimo do tanque).
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Um diagrama das etapas resume o processo em SFE, observado na Figura 8.
O extrator é alimentado em seu interior com a matéria-prima solida e o solvente
escolhido, em seguida o solvente € bombeado até que sejam atingidas condi¢des de
extragcdo supercritica. A mistura de extrato e solvente passa para outro vaso
separador, onde o extrato é coletado na parte inferior € o solvente na parte superior
podendo ser reutilizado (FLORES, 2018).

Figura 8 — Etapas do processo SFE
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3.3.4 Cinética de extragédo — curvas globais de extragdo (OEC)

Considerando a curva global de extracao (do Inglés, Overall Extraction Curve
- OEC) pode-se fazer uma analise de um processo, para a producdo de Oleos
volateis e extratos de plantas (folhas, sementes, rizomas, raizes). Primeiro é
necessario estabelecer um procedimento simples para analisar os possiveis efeitos
das variadveis do processo (pressao, temperatura e vazado do solvente sobre o
rendimento e composigado quimica). Em seguida, considerando o processo global as
condigbes podem ser otimizadas (MEIRELES, 2008).

No processo SFE existem outras variaveis envolvidas que determinam a taxa
de extracdo dos compostos e o tempo final de processo, sendo elas: a vazéo de
solvente, o volume e a geometria (altura/diametro) do extrator, o didametro médio das
particulas e a porosidade do leito (CARVALHO, 2016).
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Uma OEC normalmente pode ser descrita por trés etapas (BRUNNER, 1994;
MEIRELES, 2008) que sao descritas a seguir e estdo esquematizadas na Figura 9:
I) Periodo de taxa de extragdo constante (do Inglés, Constant Extraction Rate period
- CER): E quando a extragdo do soluto contido na superficie das particulas da matriz
sélida ou em células foi rompida durante a etapa de pré-processamento (trituragao).
Neste periodo, que acontece a transferéncia de massa e € controlada pela
convecgao e pelo equilibrio entre as fases solvente e sélida.
II) Periodo de taxa de extracdo decrescente (do Inglés, Falling Extraction Rate
period - FER): No periodo FER, ja ndo existe mais uma porc¢ao das particulas sélidas
consideravel recoberta de soluto. Logo, a taxa de transferéncia de massa diminui em
funcdo da queda na area de transferéncia de massa efetiva, assim como do
aumento da influéncia do processo difusional (MEIRELES, 2008). Neste periodo, as
interacbes do soluto de interesse com a matriz sélida e os demais compostos
presentes influenciam e sdo importantes para a eficiéncia do processo.
lll) Periodo de taxa controlada pela difusdo (do Inglés, Diffusion Controlled rate
period - DC): E no periodo DC que os solutos na superficie das particulas ja foram
totalmente removidos e o processo entdo é controlado apenas pela difusdo no

interior das particulas.

Figura 9 — OEC de SFE com os trés periodos caracteristicos: taxa de extragao constante (CER),
taxa de extragao decrescente (FER) e taxa controlada pela difusdo (DC)
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Fonte: Carvalho (2016)
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Com o comportamento da OEC, os efeitos dos parametros de processo
podem ser avaliados através de parametros cinéticos obtidos por diferentes
metodologias. Através do método spline é uma das formas mais simples para a
avaliacdo (RODRIGUES et al., 2002). Este método consiste no ajuste de duas ou
trés retas aos dados experimentais fazendo uso de conceitos estatisticos de
regressdo (FREUD; LITTLE, 1995" apud CARVALHO, 2016). A escolha entre duas
ou trés retas é definida pelo comportamento da OEC.

Segundo Carvalho (2016), a curva de extragdo apresenta um comportamento
que depende dos parametros de processo e dos fendmenos que ocorrem durante a
extracdo. Quando a resisténcia a transferéncia de massa € localizada
(principalmente na fase fluida), as trés etapas da extragdo n&o ficam visivelmente
definidos. Neste caso, um ajuste com duas retas pode ser mais indicado (PRADO et
al., 2010). Ja quando existem resisténcias em ambas as fases, o curso da extragao
segue uma fungao exponencial (BRUNNER, 2005) e assim o caso com um spline

com trés linhas retas deve descrever melhor os dados experimentais.

3.4 Metodologias convencionais

3.4.1 Destilacao por arraste a vapor

O processo de obtencao de 6leos volateis mais utilizados no Brasil e no
mundo é a destilacao por arraste a vapor (do Inglés, Steam Distillation - SD). Esse
tipo de destilagao utiliza temperatura igual a temperatura de ebuligdo da agua ou
superior quando o vapor € superaquecido (LEAL, 2008).

Nao s6 no processo de destilacdo por arraste a vapor que o tempo de ciclo é
importante, como para qualquer outro processo de extracdo. A vazao do solvente
tem grande influéncia para o tempo de ciclo, sendo neste caso vazao de vapor. Com
o final da destilagdo, o rendimento em 6leo observado € minimo comparado ao
gasto energético e o tempo do processo como todo. O periodo curto de extragéo
comparado ao periodo de extragdo exaustiva, tem resultado representativo da
composi¢cao quimica do 6leo, mas nao igual do 6leo volatil obtido pela exaustiva. O

conceito de capacidade e produtividade de um equipamento tem relacdo com a

" FREUD, R. J.; LITTLE, R. C. 1995. SAS System for Regression. SAS Series in Statistical
Applications. 2nd ed. Cary, NC: SAS Institute.
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densidade da planta utilizada no leito e o por rendimento do 6leo (MATEUS et al.,
2006).

A SD é um processo seguro e simples, com pequenas capacidades pode ser
aplicado sem grandes conhecimentos técnicos, mas este tipo de processo precisa
de um estudo cuidadoso para capacidades elevadas (afetando a eficiéncia) (WHISH,
19952, BOUTEKEDJIRET et al, 1997° e BOUTKEDJIRET et al, 2003* apud
MATEUS et al., 2006).

3.4.1.1 Atividade Antioxidante e compostos fendlicos

Os antioxidantes sao capazes de estabilizar ou desativar os radicais livres
antes mesmo que ataquem os alvos bioldgicos nas células. A producdo de radicais
livres é controlada nos seres vivos por diversos compostos antioxidantes, e quando
ocorre a limitagcdo na disponibilidade de antioxidantes, podem ocorrer lesdes
oxidativas de carater cumulativo (SOUSA, 2007).

Compostos fendlicos que podem ser encontrados nas plantas estao
relacionados com atividade antioxidante. Estes compostos podem estar presentes
em plantas comestiveis e ndo comestiveis, que desperta o interesse da industria de
alimentos pelo fato do poder de retardarem a degradacao oxidativa de lipideos
melhorando a qualidade nutricional dos alimentos (KAHKONEN et al., 19995
PEREIRA et al., 2009% apud ARAUJO, 2012).

A atividade antioxidante de compostos fendlicos provém geralmente das suas
propriedades redutoras e estrutura quimica, caracteristicas que desempenham um

papel importante para a neutralizagdo de radicais livres e quelacdo de metais de

2 WHISH, J.P.M., 1996. A flexible distillation system for the isolation of essential oils. J.Essent. Oil
Res. 8(Jul-Aug) : 405-410.

3 BOUTEKEDJIRET, C. et al. 1997. Effect of mode of extraction on yield and composition of the
essential oil of Rosmarinus officinalis L. Revista Italiana EPPOS 22: 33-35.

4 BOUTEKEDJIRET, C. et al. 2003. Extraction of rosemary essential oil by steam distillation and
hydrodistillation. Flavour and Fragrance Journal 18(6) : 481-484.

5 KAHKONEN, M. P., et al. (1999). Antioxidant Activity of Plant Extracts Containing Phenolic
Compounds. Journal Agricuture and Food Chemistry, 47(10), 3954-3962.

6 PEREIRA, D.M., Valentao, P., Pereira, J.A., Andrade, P.B. (2009). Phenolics: From Chemistry
to Biology. Molecules, 14, 2202-2211.
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transicdo, tanto na etapa de iniciagdo como propagagcdo do processo oxidativo
(SOUSA, 2007).

3.4.2 Soxhlet

Na extracao de lipideos geralmente se usa o extrator Soxhlet que tem este
nome, pois foi proposto pelo quimico alemao Franz Ritter Von Soxhlet em 1879,
onde a amostra sélida € mantida sob aquecimento em refluxo. Usando a ebulicdo
em alta temperatura (temperatura de ebulicdo do solvente) e condensando, faz com
que o solvente entre praticamente puro em contato com a amostra inumeras vezes.
O material extraido permanece em contato com o solvente em ebulicdo durante todo
o procedimento e com isso, podem ocorrer alteracdes e transformagdes quimicas
nos componentes extraidos (CASTRO; GARCIA-AYUSO, 1998; MELECCHI, 2005).

O processo faz uso de quantidade de solvente altamente purificada, com isso
gera um alto custo de obtengdo, o que resulta em uma grande quantidade de
residuo prejudicial ao meio ambiente e em extratos nido totalmente livres do
solvente. Isso tudo em uma escala industrial, o uso desses solventes pode ser um
fator limitante para aplicagdo deste método, além do uso de altas temperaturas
(BISCAIA, 2007; CASTRO; GARCIA-AYUSO, 1998; CASTRO; PRIEGO-CAPOTE,
2010).

Mesmo assim, a extracdo pelo Soxhlet € muito utilizada em laboratério,
principalmente para comparagdo com outros métodos de extracdo, devido as
vantagens como: boa reprodutibilidade; dispensa o processo de filtracdo, que
simplifica o tempo de manuseio do extrato pds extragcdo e os riscos de perda ou
contaminagao; renovacao do solvente durante o processo, sempre mantendo ele
puro e com isso, aumenta a eficiéncia da extracao (BISCAIA, 2007; CASTRO;
GARCIA-AYUSO, 1998; CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2010).

3.4.3 Maceracéao

A maceragao € um metodo simples que é utilizado quando ndo se quer um
alto rendimento de extracdo, nem alta pureza e é realizado em pequena escala. E
considerado um método barato, pois ndao se utiliza energia, é realizado a

temperatura ambiente e com isso sé é possivel extrair os compostos soluveis no
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solvente determinado. O solvente fica em contato com a matéria-prima por dias, até
que chega um momento que o solvente vai estar saturado.

O processo de extragao por maceragao consiste na moagem do material a fim
de aumentar a superficie de transferéncia de massa, seguida da adi¢do do solvente
apropriado e agitagdo ocasional da mistura, apos determinado tempo o material

soélido e a mistura solvente mais extrato sdo separados por filtragao (AGUIAR, 2015).

3.5 Aspectos gerais

No passado o maior obstaculo ao uso da extragcdo supercritica na industria
era o paradigma sobre o alto custo fixo de investimento necessario para a instalagéo
de uma planta de extracdo (PERRUT, 2000). Com o passar do tempo, muitos
trabalhos académicos, como Carvalho (2016) e Leal (2008); discutem sobre o alto
custo de investimento inicialmente, e se o retorno financeiro compensa. Em paises
da Asia Oriental, Europa e América do Norte, a extracdo com fluido supercritico em
escala industrial, com extratores maiores que 50 L podendo chegar a até 1.000 L ou
mais, vém sendo desenvolvida. Tal expanséao e fixacdo devem-se principalmente ao
fato de que nestes paises existem empresas exclusivamente destinadas a dar
suporte para a demanda por equipamentos de extracdo com fluido supercritico em
escala industrial (APLLIED SEPARATIONS, 2021; EXTRATEX, 2021; TST, 2021).
Enquanto na América Latina a tecnologia concentra-se em grupos de pesquisas que
se dedicam a investigar diferentes matérias-primas e condicdes de extracao
utilizando extratores de até doze litros (MEIRELES, 2003; MORAES; ZABOT,;
MEIRELES, 2014), e uma empresa incubada na USP que trabalha com dois
extratores de dez litros, a Bioativos Naturais.

A engenharia de processamento de alimentos tem como objetivo encontrar
um processo de extracdo que apresente um bom desempenho quanto ao
rendimento, qualidade, tempo de operagdo (produtividade) ou custo, e
consequentemente ajustar os parametros do processo para sua otimizagado. Para
que assim, o melhor resultado com relagcao ao rendimento e/ou qualidade do produto
final devem ser alcangados. Este é o objetivo da otimizagdo de um processo ou um
sistema (TZIA; LIADAKIS, 2003).



30

4 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho aplicaram-se diferentes tecnologias para comparar resultados
de rendimento de extragdo. As tecnologias aplicadas foram extragdo supercritica,

destilagcao por arraste a vapor, Soxhlet e maceragao.

4.1 Caracterizagcao da matéria-prima

A matéria-prima utilizada para o estudo das extragdes foi coletada em areas
adjacentes do campus da UTFPR de Francisco Beltrao, (26°08’27”S e 53°09’21"W,
localizado em uma altitude média de 570 metros, com um clima mesotérmico,
subtropical umido), composta das folhas da planta chamada Urera baccifera que
popularmente é conhecida como “Urtigao”.

Para o pré-tratamento da matéria-prima nao foi realizada a lavagem das
folhas buscando eliminar uma operagdo unitaria, bem como ndo aumentar a
umidade inicial. Ap6s uma triagem para retirada de folhas degradadas pelo sol ou
por insetos e aracnideos, foi feita a secagem das folhas em estufa com circulagcéo de
ar, por 48 horas a temperatura de 50 °C, para minimizar a degradacdo dos

compostos termossensiveis e diminuir o teor de agua mais volateis por evaporagao.

4.2 Procedimentos

Todo o material e vidrarias foram separados. As vidrarias foram devidamente
lavadas e colocadas em estufa a 105 °C / 1 h, depois deixadas no dessecador por
30 min, e por fim pesadas vazias e anotadas para os futuros calculos.

Com a matéria-prima seca em estufa (50 °C / 48 h), foi separada e distribuida
para cada tipo de analise. Para a analise de extracao supercritica, que foi realizada
na UNICAMP em Campinas-SP, a matéria-prima foi embalada em saco plastico e
vedada com a protecao de luz e de qualquer tipo de umidade para ser transportada
até o laboratério. Esta analise foi realizada em um periodo de 10 dias, no
Laboratério de Tecnologia Supercritica: Extracdo, Fracionamento e Identificacdo de
Extratos Vegetais- LASEFI (Laboratory of Supercritical Technology: Extraction

Fractionation and Identification of Extracts).


http://lasefi.com.br/
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As demais analises, que foram realizadas na UTFPR campus de Francisco
Beltrdo-PR, tiveram a matéria-prima (ap6s a estufa) separada e guardada em
béquer fechado e envolvido por papel aluminio para a prote¢cao de luz e umidade.
Esse periodo de analises foi realizado em aproximadamente 10 dias, nos

Laboratérios de Quimica e Bioquimica.

4.2.1 Umidade e volateis

A analise de umidade e volateis foi realizada em ftriplicata apés a folha seca
em estufa seguida pela metodologia proposta pelo Instituto Adolfo Lutz em Métodos
Fisico-Quimicos para Analise de Alimentos (IAL, 2008).

Com aproximadamente 5 g de matéria-prima pesada, foram colocadas em
placas de petri e submetidas em estufa a 105 °C / 1 h, depois colocadas no
dessecador por 30 minutos, e feita a primeira pesagem e anotado. Depois foram
submetidas a estufa novamente a 105 °C por mais 1 h, colocadas no dessecador por
30 min e feita a segunda pesagem para manter um peso constante.

A umidade se da pela razdo da diferenca de perda da massa durante o
processo (massa final subtraida da massa inicial) pela massa inicial, como mostra a

Equacéo (1).

100 = N
Umidade =

(1)

Onde:
N = massa de umidade em [g] (massa inicial — massa final);

P = massa inicial em [g].

4.2.2 Diametro médio de particulas

Para a realizagdo do diametro médio de particulas, ja com a matéria-prima
separada, foram realizadas em dois Lotes. O primeiro Lote foi realizado no LASEFI,
e moido em moinho de faca (Marconi, modelo: MA 340, Sao Paulo, Brasil) e o
segundo Lote foi realizado nos Laboratérios de Quimica e Bioquimica em Francisco
Beltrao-PR, e moido em liquidificador convencional.
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A diferenga de Lotes se deu por conta dos equipamentos disponibilizados em
cada laboratério utilizado, na UTFPR-FB n&o existe nenhum tipo de moinho de facas
disponivel, e em tempos pandémicos acabou ficando inviavel e indisponivel o
deslocamento até a UNICAMP para a padronizagdo da matéria-prima.

As amostras de matéria-prima foram pesadas aproximadamente 100 g e
submetidas ao agitador vibratério (Bertel, modelo MAGNETICO, Sao Paulo, Brasil)
com as peneiras, sendo o Lote 1 as de 9,12, 16, 24, 48, 80 malhas e o Lote 2 as de
9, 16, 32, 48, 60 malhas, por 15 minutos.

O processo do Lote 1 foi realizado em triplicata e o Lote 2 em uma unica vez,
no final do processo foi feita a pesagem e a matéria-prima desta analise foi
armazenada em sob refrigeracdo para outros procedimentos. Essa anadlise foi
realizada pelo método padrao ASAE, e em seguida Standard (1998) para o calculo
do didmetro meédio das particulas.

Como os dados de abertura das peneiras, fornecidos pelo fabricante,

calculou-se o diametro médio das particulas pela Equacao (2).

w[lngﬁ[]
dm.—-? = 10[ v
(2)
Onde:
d, = (d; *d; . )"
d, = Abertura da peneira [mm];

w, = Massa retida na peneira [g];

4.3 Tecnologia supercritica

O processo de extracao supercritica foi realizado em uma unidade de
extracdo de fluido supercritico em escala laboratorial no SFE-Spe-ed equipment
(Applied Separations, model 7071, Allentown, USA). Com o banho de resfriamento
na temperatura adequada, cerca de -7 °C, o sistema foi pressurizado nas condigbes
desejadas e mantido estatico por 5 min. A taxa do fluxo de CO: foi fixada em relagéo

ao solvente (S), para que a relacdo com a alimentagdo (F) ficasse constante. A
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vazao do solvente foi de 5 g/min e a densidade 0,0016856 g/mL. A Figura 10 mostra

toda a unidade de extragao utilizada.

Figura 10 — Aparato experimental de extragdo supercritica

N A

Fonte: Autoria Prépria (2021)

O aparato real apresentado na Figura 10 contém (da esquerda para a direita
na imagem):

e Cilindro com COg; o solvente utilizado;

e Banho de resfriamento, para manter o solvente no estado liquido antes
mesmo de ser alimentado na bomba, por isso foi importante verificar a
temperatura correta antes de comecar o processo;

e Bomba de alta pressdo, que levou o solvente até a pressdo desejada no
sistema. Essa bomba ¢é projetada para liquidos, tendo troca térmica
(refrigeracdo). Com isso (sendo alimentada com liquido) garante uma
operagao eficiente e diminui a poténcia necessaria para a compressao, o que
resulta na diminui¢do de gastos energéticos e evita a cavitagao;

e Extrator (encamisado) onde dentro foi acoplada a coluna de extracdo, e nele
continha um painel onde foi possivel controlar a temperatura que estava
dentro do extrator (ambiente) e a temperatura da parede da coluna de

extracao;
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e Valvula de entrada do extrator, que € extremamente sensivel, pois ela que
permitiu o fluxo do solvente para o leito durante todo o processo. E essa
valvula troca calor por indugdo com uma manta térmica (caixa que fica logo
abaixo dela), que também tem um controle de temperatura (monitorada pelo
painel do extrator), onde foi utilizado 100 °C. Essa temperatura é utilizada por
causa do fendbmeno de Joule-Thomson, para evitar o congelamento das
tubulacoes;

e Frasco onde se obteve os compostos extraidos no processo, e que também
contém COz2, que logo era separado dos compostos extraidos pela redugéo

da pressao (ou pela alteracdo da temperatura).

Nesse processo utilizou-se um vaso de extracdo de capacidade de 5 mL.
Inicialmente foi pesada a coluna de extracdo vazia, e depois foi pesada com a
matéria-prima moida (a mesma utilizada para o diametro médio de particulas do
Lote 1). A diferenca de peso entre elas foi de 2,78 g, entdo para cada repeticao de
analise, foi pesado aproximadamente 3 g da matéria-prima moida, o que implicava
em uma densidade aparente média de 0,60 g/mL.

As variagdes dos parametros foram realizadas em duplicatas e o tempo de
extragao para cada analise foi de 30 minutos, sendo que entre uma extragao e outra
foi preciso cerca de 1 h para o preparo do processo (limpeza e pressurizagao do
equipamento). Para as variagbes de temperatura foram estudadas 30, 40, 50 e 60
°C; e para as variacdes de pressao foram aplicadas 10, 20, 30 e 40 MPa.

No final de cada extracdo, os frascos com o extrato foram colocados no
dessecador por 30 minutos, pesados em seguida e anotado para a realizagdo dos

calculos.

4.3.1 Cinética de extracao

Para descrever melhor o comportamento cinético de uma extracéo
supercritica foi determinada uma curva global de extracdo (OEC). Primeiro foi
necessario verificar o melhor rendimento, conforme os parametros operacionais
analisados. Este processo foi realizado apds as extracdes supercriticas, para saber
de fato se, realmente 30 min de extracbes seria um tempo viavel para os

rendimentos de extragao.
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Com a cinética de extragdo, ou OEC, é possivel visualizar com melhor
facilidade a influéncia da vazao do solvente, do volume e a geometria do extrator, do
diametro médio das particulas e a porosidade do leito no processo SFE. Para se
obter uma OEC é preciso considerar a quantidade extraida (massa de extrato ou
rendimento) em funcdo do tempo ou da massa de solvente, mantendo a vazao de
solvente constante (CARVALHO, 2016). O objetivo da cinética €, principalmente,
avaliar qual o maior rendimento de extragdo em determinado tempo.

Antes de comecar a cinética foi necessario anotar a quantidade de CO:2 que
aparece no totalimetro. Com o sistema pressurizado comegou o processo e apos 1
minuto, foi fechada a valvula de saida do extrato para ver quanto foi extraido nesse
tempo. Entio foi trocado o frasco e anotado novamente a quantidade de CO2 que
apareceu no totalimetro, assim repetindo esse processo até chegar em 180 minutos.

Cada frasco foi pesado para o calculo de rendimento.

4.4 Metodologias convencionais

Para todas as analises das metodologias convencionais, foi utilizada a
matéria-prima do Lote 2 (trituradas em liquidificador convencional), e essas

metodologias foram a destilagdo por arraste a vapor, Soxhlet e maceracéo.

4.4 1 Destilagao por arraste a vapor

A extragdo por arraste de vapor d'agua (Figura 11) consiste em uma
operacao unitaria que € baseada na diferenca de volatilidade dos compostos
presentes na matéria-prima. A metodologia seguida foi da EMBRAPA (KOKETSU;
GONGCALVES, 1991).

Considerada um processo tradicional na obtengdo de 6leos essenciais (a
partir das folhas e caules de plantas aromaticas) e consiste na vaporizagdo a
temperaturas inferiores das de ebulicdo de cada um dos componentes volateis por

efeito de uma corrente direta de vapor de agua (STEFFENS, 2010).
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Figura 11 — Aparato experimental de extragdo por arraste de vapor d’agua

mistura {

aquecimento ; Y
aquecimento \

Fonte: Adaptado de Baptistella et al. (2009)

A andlise foi realizada em ftriplicata. Foram pesadas aproximadamente 15 g
da matéria-prima em um béquer e transferido para baldo de fundo redondo. No
baldo com a matéria-prima, foi colocado em contato com 300 mL de agua destilada
e o sistema formado foi homogeneizado, em seguida acoplado a manta térmica. No
Erlenmeyer para vapor, foram colocados 250 mL de agua destilada.

Com as conexdes acopladas foi iniciada a analise. O tempo de cada repeticao
variou para também analisar a implicacdo desta variavel na extracdo quanto aos
compostos fendlicos. O vapor era percorrido através do leito dos sélidos (interior do
baldo), arrastando o 6leo essencial. A mistura vapor-6leo seguiu para o
condensador, onde aconteceu a separacao por mudanca de fase, ou seja, diferenga
de polaridade (STEFFANI, 2003). Os extratos liquidos obtidos no final das analises
foram separados em frascos, vedados bem, envolvidos com papel aluminio e
guardados em geladeira para a realizagao das analises de atividade antioxidante e

compostos fendlicos totais.

4.4.1.1 Atividade antioxidante e compostos fendlicos totais

Primeiro foi realizada a analise de compostos fendlicos totais, e depois a
analise de atividade antioxidante. Foram realizadas a curva padrao, o preparo de
solucdes e a leitura no espectrofotdmetro de cada analise. Para estas analises foram

analisadas trés diluigdes diferentes, e para cada diluigdo, em triplicata.
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A metodologia utilizada para a analise de compostos fendlicos totais dos
extratos, resultantes da destilagdo por arraste a vapor, foi a descrita por Woisky e
Salatino (1998). Consiste em um método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau,
usando acido galico como padrao.

As amostras dos extratos foram diluidas em agua Mili Q, para ajustar a faixa
de leitura no espectrofotdmetro (720 nm). Depois foram feitas as diluicbes onde,
foram adicionados 0,2 mL da diluic&o inicial com 8,3 mL de agua Mili Q e 0,5 mL de
reagente Folin-Ciaocalteu puro em cada um dos tubos de ensaios, agitados no
vortex e aguardado 3 minutos. Entao foi adicionado 1,0 mL de solugao de carbonato
de sédio saturado a 20% e novamente agitado. As amostras foram deixadas em
repouso por 1 h em temperatura ambiente e a absorbancia foi medida no
comprimento de onda de 720 nm usando um espectrofotometro UV-Vis.

Para comparar e analisar os resultados, foi utilizada a curva padrao de acido
galico (AG), com os valores de concentracédo equivalente a 10, 20, 30, 40, 50, 60 e
70 ug/mL gerando uma equacdo da reta. Os resultados foram expressos em
miligramas equivalente de acido galico por 100 g de amostra (mg AG/100g).

Para a analise de atividade antioxidante dos extratos resultantes da destilagao
por arraste a vapor, foi utilizado o método do sequestro do radical livre DPPH (1,1-
difenil-2-picrilidrazil), descrito por Brand-Williams (1995) que consiste na alteracao
da coloracéao violeta-escura caracteristica do composto.

A diluicdo do extrato foi feita a partir de uma aliquota de 0,1 mL
homogeneizada em 3,9 mL da solucdo de DPPH. A leitura de absorbancia foi
medida a 515 nm logo apds a mistura, e também apos o repouso de 30 minutos com
protecao da luz.

Foi utilizada a curva padréo de acido galico (AG), para comparar e analisar 0s
resultados, com os valores de concentracdao equivalente a 0, 10, 20, 30, 40 e 50
Mg/mL gerando uma equacao da reta. Os resultados foram expressos em miligramas

equivalente de acido galico por 100 g de amostra (mg AG/100g).
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O célculo de porcentagem de inibicdo (%/) com relagdo ao controle, se da

pela Equacéo (3) a seguir.

Ac— Aa
0gl = —— =100
Ac

3)

Onde:
Ac = representa a absorbancia do controle DPPH.

Aa = representa a absorbéncia da amostra.
4.4.2 Soxhlet

Para comparacao de diferentes tecnologias de extracdo da folha da Urera
baccifera utilizou-se também o método convencional por Soxhlet, o qual recebeu
este nome devido ao aparelho utilizado ter sido inventado em 1879 por Franz Von
Soxhlet.

No processo de extracao por Soxhlet é possivel extrair substancias desejadas
de uma amostra solida através de um solvente volatil, onde o solvente leva estas
substancias para o frasco de destilagdo (Figura 12). Com o reciclo constante de
solvente, renova-se seu poder de solvéncia e nao é necessario um grande volume

desse solvente para se obter um resultado eficiente de extragao (SELLA, 2007).

Figura 12 — Aparato experimental de extragdao por Soxhlet
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O método de Soxhlet apresenta vantagens como o solvente entrar em
ebulicdo por meio de um aquecimento apropriado e ter a condicdo de fazer com que
o composto sofra a extracdo de forma rica (sem ter perda dos materiais a serem
analisados) (CUPERTINO et al., 2018).

A andlise de Soxhlet foi realizada em triplicata com dois solventes diferentes,
etanol e hexano que, também foram comparados entre si. Primeiramente, foram
pesadas cerca de 5 g de matéria-prima e colocadas no cartucho para a realizagao
da analise. Depois foi acoplada no condensador e ligada a manta de aquecimento
com o balédo de solvente até comegar o processo.

Nesse processo o objetivo é promover a evaporagdo do solvente, que €
aquecido pela manta e ao ser condensado fica armazenado dentro do Soxhlet em
contato com o cartucho que contém a amostra. A amostra vai se dissolvendo, e
quando o sifao enche completamente, o solvente junto com os compostos
dissolvidos desce para o baldo novamente. Foi utilizado cerca de 250 ml de
solvente, com reciclo durante 8 horas.

Depois de 8 horas do processo de extragcao por Soxhlet, foi desligado a manta
de aquecimento e esperado esfriar. Apds o resfriamento com cuidado, o balado
volumétrico foi encaminhado para a rotaevaporagao, em contato com banho Maria a
50 °C, para separar o solvente do extrato. Em seguida os baldes foram colocados
em estufa a 105 °C / 1 h, depois 30 minutos no dessecador, pesados e anotados

para os calculos.

4.4.3 Maceragao

A maceragao foi realizada conforme a metodologia de Sachindra, Bhaskar e
Mahendrakar (2006). A analise foi realizada em triplicata, foram pesadas cerca de 5
g de matéria-prima e colocadas junto com 100 mL de alcool etilico absoluto com
pureza de 99,3% (marca Quimica Moderna) em balbes de fundo chato. Os balbes
foram envolvidos com papel aluminio para que ficassem protegidos da luz, e foram
colocados no agitador magnético (sem aquecimento) por cinco dias consecutivos.

Depois de cinco dias com agitagao, o extrato foi separado por filtracdo sob
vacuo em funil de Buchner com papel de filtro quantitativo, seguido pela

rotaevaporagao do solvente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os resultados da aplicagéo de diferentes tecnologias de extracdo neste
estudo, foi possivel compara-los a fim de avaliar o rendimento de extracdo da folha

da planta Urera baccifera.

5.1 Caracterizagao da matéria-prima

A planta foi localizada e coletada na regiao da UTFPR de Francisco Beltrdo. A
Figura 13 mostra a folha da planta Urera baccifera utilizada e colhida para todas as
analises deste estudo. Em seguida, como mostra a Figura 14, as folhas foram

separadas das raizes e caules, cortadas e colocadas na estufa.

Figura 13 — Matéria-prima colhida para o estudo

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Figura 14 — Folhas da planta: separadas e cortadas antes de serem colocadas na estufa

Fonte: Autoria Prépria (2021)
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5.2 Procedimentos

A Figura 15a mostra o aspecto da matéria-prima utilizada para as analises em
Campinas-SP, que foi moida no moinho de faca (Marconi, modelo: MA 340, S&o
Paulo, Brasil). Ja a na Figura 15b podemos ver o aspecto da matéria-prima utilizada
para as analises realizadas em Francisco Beltrdo, que foi triturada em liquidificador

convencional.

Figura 15 — Matéria-prima a) moida no moinho de facas e b) triturada em liquidificador
convencional

a)
Fonte: Autoria Prépria (2021)

O aspecto da matéria-prima pode ser comparado entre si, com os resultados
de didmetro médio de particulas a seguir. Podemos ver uma diferenga de cor e
tamanhos, dependendo do processo utilizado, seja ele pelo moinho de facas (Lote 1)

ou liquidificador convencional (Lote 2).

5.2.1 Umidade e volateis da folha

Realizou-se a determinagdo da umidade e volateis (Lote 1 e Lote 2) apds o
pré-tratamento da matéria-prima. A Tabela 1 mostra os resultados do teor de
umidade da folha seca em estufa por 48 h, a média de umidade foi de 13,2% =+
0,0089.
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Tabela 1 — Umidade apds a folha seca em estufa por 48 h

Placas Massa inicial (g) Massa final (g) UMIDADE (%)
1 5,12 4,42 0,1367
2 5,09 4,39 0,1375
3 5,01 4,40 0,1217
MEDIA 0,13190
Desvio Padrao 0,00888

Fonte: Autoria Propria (2021)

O valor de umidade é consideravel baixo de acordo com Meireles (2003), o
que é favoravel para os processos de extragdes, reduzindo as chances de a agua
competir com os solventes utilizados, assim tendo a minima interferéncia na
composi¢ao e rendimento do extrato.

A agua presente na matéria-prima pode trazer algum beneficio dependendo
do solvente utilizado. Por exemplo, o etanol é capaz de extrair agua ja o hexano nao
€. Como discute Sawada (2012), o etanol absoluto quando é utilizado para extragéo
de dleo, acaba extraindo maior quantidade de agua contida em sua estrutura sdlida
quando comparado a outro solvente, até o etanoico com alto teor de agua, por
exemplo. Alguns compostos minoritarios, como antioxidantes, sdo soluveis em agua,

e de tal forma, podem ser co-extraidos.

5.2.2 Diametro meédio de particulas

Com a moagem e trituragcdo das folhas, aumentou-se a area de contato entre
o soluto e os solventes utilizados para cada analise. Entao foi realizado do didmetro
medio de particulas, ja com a matéria-prima separada em dois Lotes. A Figura 16
mostra as peneiras acopladas do Lote 1, antes do processo comecar.

Como previamente notado de forma visual na Figura 15, e confirmado pela
determinagao do didmetro médio das particulas a seguir, o Lote 1 (Figura 15a)
apresentou predominancia de maiores particulas em comparagao ao Lote 2 (Figura
15b). Como o Lote 1 foi aplicado ao processo de extragdo supercritica, de fato era
desejado que as particulas ndo fossem tdo pequenas, pois em tal processo, a
pressao alta poderia compactar mais as particulas menores, criando caminhos
preferenciais do deslocamento do solvente pelo leito, e diminuindo o contato
solvente/matéria-prima. Ainda, a densidade aparente do leito (de 0,60 g/mL)

confirma que a matéria-prima era leve, como a maioria das matérias-primas
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provenientes de folhas de plantas, e assim, ndo implicava um compactamento

indesejado para a fluidizagao do solvente.

Figura 16 — Peneiras acopladas para diametro médio das particulas

Fonte: Autoria Prépria (2021)

A Tabela 2 apresenta os resultados do Lote 1, que teve um didmetro médio
de 0,6487 mm. Podemos observar que cerca de 34% da matéria-prima ficou retida
na peneira de 48 Mesh, que significa que teve uma concentragao maior de particulas
com um didmetro superior a 0,297 mm. A maior parte da massa total ficou entre as

peneiras de 16, 24 e 48 Mesh, e a menor parte ficou nas peneiras de 9 e 12 Mesh.

Tabela 2 — Diametro médio de particulas Lote 1

\ Abertura da . Massa retida Diametro médio das
Peneira [Mesh] peneira [mm] Massa retida [g] [%] particulas [mm]
9 2,000 00,4000 00,9804
12 1,410 00,4533 01,1283
16 1,000 12,3233 30,4899
24 0,710 09,3367 23,1224 0,6487
48 0,297 13,8733 34,2979
80 0,180 02,6033 06,4597

Fonte: Autoria Propria (2021)

Ja a Tabela 3 apresenta os resultados do Lote 2, onde o didametro médio das

particulas foi de 0,5264 mm. A maior parte da massa, cerca de 36%, esteve contida
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na peneira de 32 Mesh, o que significa que a maior concentragdo de particulas
apresentou um diametro superior a 0,495 mm. Para este Lote a maior parte da
massa ficou entre as peneiras de 32 e 48 Mesh, e a menor parte ficou na peneira de
9 Mesh.

Tabela 3 — Diametro médio de particulas Lote 2

. Abertura da Massa retida Massa retida Diametro médio das
Peneira [Mesh] . o .
peneira [mm] [a] [%] particulas [mm)]
9 2,000 05,0186 05,0076
16 1,000 15,0111 15,7678
32 0,495 35,0900 36,8589 0,5264
48 0,297 20,1001 21,1133
60 0,248 09,9899 10,4935

Fonte: Autoria propria (2021)

Segundo BRUNNER (19947, apud MICHIELIN, 2002), a resisténcia que existe
a transferéncia de massa do interior das particulas soélidas muitas vezes é dominante
no processo. Entdo para reduzir essa resisténcia, e por consequéncia, aumentar o
rendimento dos processos de extragdao, aplica-se a redugdao do tamanho das
particulas de modo a aumentar a area de contato sélido/solvente e diminuir a
distancia que o soluto deve percorrer no interior da particula. As particulas maiores
fornecem espacos para que o solvente “escolha o caminho” para percorrer durante a

extracao.

5.3 Tecnologia supercritica

Para a extracdo supercritica foi utilizada uma coluna de extracédo (5 mL),
como mostra a Figura 17, e a quantidade de matéria-prima foi de aproximadamente
3 g. Nessa etapa foi necessario colocar algodao nas duas extremidades da coluna,
para que o processo ocorra da melhor maneira, e também seguindo a metodologia.
O algodao (material inerte) ndo interfere no resultado do extrato final e serve como

um filtro, ou seja, para ndo “arrastar finos” da folha da planta para o extrato final.

7 BRUNNER, G. 1994.. Gas extraction. An introduction to fundamentals of supercritical fluids
and the application to separation processes. New York, NY, Springer.
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Os parametros utilizados tem total influéncia para o resultado e rendimento do
extrato. A temperatura interfere no poder de solvatacao do solvente, dependendo da
densidade do solvente e a pressdao de vapor do soluto. Com um aumento da
temperatura temos uma reducdo da densidade do solvente, mas também um

aumento na pressao de vapor do soluto.

Figura 17 — Coluna de extracdo de 5 mL e quantidade de matéria-prima suportada

.4

Fonte: Autoria Prépria (2021)

O calculo de rendimento de extracao foi realizado a partir da razdo da massa
extraida pela massa da matéria-prima utilizada, como apresenta na Tabela 4. Foram
realizadas 11 combinacgdes, variando a T e P, sendo que para cada variacao foi feito
pelo menos em duplicata e realizado a meédia entre elas.

Inicialmente as combinagdes dos parametros eram de 30, 40 e 60 °C para a
temperatura, e 10 e 20 MPa para a pressdo; mas como os resultados de rendimento
estavam sendo bem baixos, a temperatura de 50 °C também foi considerada, bem
como as pressodes de 30 e 40 MPa.

Observou-se que a pressao de 30 MPa ainda nao permitia valores maiores
para rendimento de extragédo, entdo aumentou-se também a temperatura para 50 °C,
e posteriormente também a pressdo até 40 MPa. Para os parametros que
apresentaram valores na mesma faixa de rendimento, foram realizadas em

duplicata, e para os que apresentaram uma notavel diferenca, foi realizada uma
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repeticdo (triplicata), e por fim realizada a média dos dois maiores valores de

rendimento obtidos.

Tabela 4 — Avaliagao das variaveis do processo de extragao supercritica em relagao ao
rendimento de extragao

Rendimento (%)

T(°C) P (MPa) Média Desvio cv
30 10 0,9730 0,0474 4,8679
30 20 0,9516 0,0620 6,5126
40 10 0,3403 0,0498 14,6258
40 20 1,0469 0,0712 6,8045
40 30 1,2315 0,0763 6,1967
40 40 1,3036 0,0201 1,5389
50 40 1,5496 0,1413 9,1167
60 10 0,0555 0,0331 59,5101
60 20 1,0013 0,0044 0,4436
60 30 1,2518 0,0120 0,9626
60 40 1,7049 0,0054 0,3174

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Determinou-se que 60 °C foi a melhor temperatura para o processo de
extracdo, e 40 MPa a melhor presséo; obtendo um rendimento de 1,70% + 0,01. O
menor rendimento de extragdo foi quando se utilizou 60 °C e 10 MPa, que foi de
0,06% + 0,03.

Comparando com os resultados do estudo de Barros, Assis e Mendes (2014),
os parametros para o melhor resultados foram diferentes (33 °C e 27,1 MPa), e os
rendimentos foram bem inferiores. Eles fizeram extracdo de manjericao, utilizando
também o CO2 como fluido supercritico, com um tempo de extracéo de 4 h, com os
parametros de temperatura de 30 a 50 °C e pressdo na faixa de 10 a 30 MPa, e o
melhor rendimento que eles obtiveram no estudo foi de 0,43%.

A tecnologia supercritica nos permite que compostos naturais sejam extraidos
em temperaturas amenas, 0 que preserva a bioatividade desses compostos e o
extrato final seja isento de solvente (CARVALHO, 2016).

O Grafico 1 relaciona os melhores parametros de pressdo para cada
temperatura utilizada, com os rendimentos de extracdo; e podemos ver que

conforme aumentamos a temperatura, temos um aumento gradativo no rendimento.
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Grafico 1 — Melhores resultados de rendimentos da extragdao supercritica
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

A Figura 18 mostra os frascos com os extratos obtidos de algumas das
variagdes realizadas. A Figura 18a mostra a frente dos frascos e cada identificagdo
com suas variagoes; e a Figura 18b seguindo a mesma ordem, mostra atras dos

frascos (permitindo visualizar melhor a extracao).

Figura 18 — Extratos por extragao supercritica. a) Frente dos frascos com identificagao; b)

Atras dos frascos
- Y

Fonte: Autoria Prépria (2021)
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5.3.1 Cinética de extragcao

A Tabela 5 apresenta os dados necessarios para poder construir a curva da
cinética de extragdo (OEC), sendo possivel ver que conforme passa o tempo, a
quantidade de extrato aumenta, ou seja, quanto maior o tempo, maior o rendimento
de extracdo. Entdo seria preciso realizar uma cinética superior a 180 min, até que
esgote o extrato contido na matéria-prima, para ver até que ponto isso aconteceria e
iria se estabilizar.

Levando em consideracdo que este resultado da cinética é perfil de
laboratério, sendo inviavel economicamente para uma industria realizar uma
extracdo maior que 3 h, devido aos custos operacionais e energéticos. Com o
resultado obtido podemos perceber que a curva ainda nao se estabilizou, mas a

tendéncia é estabilizar quanto ao rendimento.

Tabela 5 — Dados para a elaboragédo da OEC

Tempo Massa Extrato Rendimento QCO;
(min) MP (g) Extrato (g) acumulado (g) (%) CO:z(9) SIF (g/min)
1 0,0156 0,0156 0,0015 005,06 00,485 5,06
3 0,0443 0,0599 0,0058 015,17 01,456 5,06
6 0,0368 0,0967 0,0093 030,34 02,913 5,06
10 0,0206 0,1173 0,0113 048,88 04,693 4,89
14 0,0140 0,1313 0,0126 067,42 06,472 4,82
18 0,0106 0,1419 0,0136 087,65 08,414 4,87
24 0,0116 0,1535 0,0147 116,31 11,165 4,85
30 10.417 0,0104 0,1639 0,0157 141,59 13,592 4,72
40 ’ 0,0151 0,1790 0,0172 190,47 18,285 4,76
50 0,0120 0,1910 0,0183 239,36 22,977 4,79
60 0,0122 0,2032 0,0195 283,18 27,184 4,72
80 0,0195 0,2227 0,0214 379,26 36,408 4,74
100 0,0159 0,2386 0,0229 477,02 45,793 4,77
130 0,0197 0,2583 0,0248 621,99 59,709 4,78
160 0,0151 0,2734 0,0262 770,32 73,948 4,81
180 0,0156 0,2890 0,0277 916,97 88,026 5,09

Fonte: Autoria Prépria (2021)

A OEC foi determinada seguindo os parametros com o melhor rendimento de
extracdo, que foi 60 °C e 40 MPa representada no Grafico 2. Foi realizada em
apenas uma unica vez, para poder analisar se realmente 30 min de extragdo seria
valido. Para minimizar possiveis erros, esta analise foi realizada com uma maior
quantidade de matéria-prima, cerca de 10 g.

Nas andlises de Mesomo (2013), foi realizada a extracdo de gengibre

utilizando o CO2 como solvente; e pela OEC construida foi possivel ver que a
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condicdo mais eficiente de extragcado foi 60 °C e 25 MPa, sendo que o extrato de

gengibre foi obtido com uma alta taxa inicial e o rendimento e extragdo foram
maiores.

Grafico 2 — Cinetica de extragao (OEC)
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Através dos dados da Tabela 5, bem como do Grafico 2, pode-se perceber
que, de fato, 30 min de extragao foi um tempo 6timo em relagdo ao rendimento. Com
30 min foi possivel obter cerca de 56,68% de rendimento comparado com os 180
min. Assim podemos afirmar que, economicamente para uma industria seria melhor
realizar varias extracdes de 30 min sendo que a matéria-prima € considerada barata,
do que realizar extragdes com periodo de tempo maiores nos quais implicaria em

uma alta demanda energética.
5.4 Metodologias convencionais
5.4.1 Destilacao por arraste a vapor
Durante a andlise de arraste de vapor d’agua foram necessarias algumas
adaptacdes para que o processo fosse efetivado de maneira correta, como por

exemplo, a elevagado do Erlenmeyer de vapor. A matéria-prima utilizada para esta

analise foi a do Lote 2 (triturada por liquidificador convencional).
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A Figura 19 mostra a estrutura montada e adaptada para esta analise,
conforme as necessidades que o processo apresentou. A Tabela 6 mostra os
tempos de extracdo de cada repeticdo, que em média foi de 1 hora, e a quantidade
de extrato obtido. Os extratos liquidos (extrato + agua) obtidos foram utilizados para
a realizagdo das analises de atividade antioxidante e compostos fendlicos, sem a
separagao do extrato da agua. Para realizar a comparagao com os demais métodos
quanto ao rendimento, seria necessario a separacao do solvente, via liofilizacéo, por

exemplo. Porém, por limitagdes laboratoriais, nao foi possivel.

Figura 19 — Estrutura para a analise de arraste de vapor d’agua

A

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Tabela 6 — Extragdo por arraste de vapor d’agua

Ensaio M1 (g) Tempo (min) Extrato + dgua (mL)
A 15,0066 52 9
B 15,0893 60 12
Cc 15,0042 64 14

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Embora maior quantidade de extrato fosse obtida com o aumento do tempo,
nao se pode afirmar que ndo ocorreu uma completa extragao (exauriu-se 0 meio) em
determinado tempo intermediario, e o solvente apenas estava sendo evaporado, e

condensado, diluindo o extrato obtido, visto que o extrato era incolor e translucido,
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como € possivel verificar na Figura 19. Sendo assim, optou-se por realizar a analise
de determinagdo de compostos minoritarios de interesse, como € o caso da classe

de compostos antioxidantes.

5.4.1.1 Atividade antioxidante e compostos fendlicos

O Grafico 3 mostra a curva padrao do acido galico para a analise de fendlicos,
com os valores de concentragédo equivalentes a 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 pg/mL (y
=0,0109x - 0,076), e com os respectivos pontos de absorbancia a 720 nm.

A Tabela 7 mostra que a analise indicou a presenga compostos fendlicos no
extrato. Os resultados de concentracdo apresentaram valores médios da triplicata
dos ensaios A, B e C de 0,8803 + 0,0572; 0,8026 + 0,0155; 0,8102 + 0,0236 ng de

acido galico / mg de extrato, respectivamente.

Grafico 3 — Curva padrao do acido galico para analise de fendlicos
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Tabela 7 — Concentragcaoa de fendlicos totais

Ensaios Concentragao Ensaios Concentragdo Ensaios Concentragdao Média E:j:’;g
A1 0,8345 A2 0,9720 A3 0,8345 0,8803  0,0572
B1 0,7843 B2 0,7934 B3 0,8299 0,8026 0,0155
C1 0,7796 C2 0,8530 C3 0,7979 0,8102 0,0236

2 (ug de acido galico/mg de extrato)
Fonte: Autoria Prépria (2021)

Ja a Figura 20 mostra o resultado visual final da analise de fendlicos, e pode-

se observar que nao ocorreu nenhuma alteracédo de cor para violaceo esperado.
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Assim pode-se inferir que para a precisao desta analise, nao foi possivel afirmar que
se detectou de fato compostos antioxidantes presentes no extrato ou, apenas
contém pequenos tragos.

Segundo estudos, as folhas da Urera baccifera apresentam compostos
fendlicos, flavondides e atividade antioxidante quantificados, obtendo valores mais
altos para o uso de acetato de etila como solvente em todos os testes realizados. Os
valores encontrados foram 77,75 mg/g, 27,14 mg/g e I1Cs0 120,16 + 0,32 pg/mL,
respectivamente (MANNION; MENEZES, 2010; GINDRI, 2012)

Figura 20 — Tubos de ensaio da analise de fenodlicos

Fonte: Autoria Prépria (2021)

O Gréafico 4 mostra a curva padrdao do acido galico para a analise de
antioxidante, com os valores de concentragdo equivalentes a 0, 10, 20, 30, 40 e 50
pg/mL (y = 0,0126x + 0,1254), e com os respectivos pontos de absorbancia a 515
nm.

Como resultado da analise de atividade antioxidante com DPPH (2,2-difenil-1-
picrilhidrazila), o maior valor de inibicdo corresponde a amostra necessaria para
reduzir em 50% a concentragéo inicial do radical DPPH (ECso), que foi 5,02% para o
ensaio B com diluicdo de 50%. Porém, como mostram os dados das médias de
leituras de absorbéancia das diluigdes apresentados na Tabela 8, houve desprezivel
variagdo de absorbancia para todas as diluicdes. Resultado que, possivelmente

foram extraidos compostos volateis, e comparado com a amostra de controle e com
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a analise de fendlicos, consegue-se reafirmar que apenas contém tragcos de

antioxidantes presentes no extrato.

Grafico 4 — Curva padrao do acido galico para analise de antioxidante.
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Tabela 8 — Médias das leituras de absorbancia das triplicatas para cada diluigdao da analise de

DPPH
Absorbancias médias das diluigdes a 515 nm
Ensaio 5% 10% 20% 40% 50%
A 0,375 0,380 0,375 0,384 0,388
B 0,382 0,379 0,375 0,404 0,372
C 0,390 0,369 0,377 0,366 0,371

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Para que o extrato apresente compostos antioxidantes, a cor das amostras
deveria diminuir a sua intensidade conforme o tempo. A Figura 21a mostram as
amostras logo apds a aplicacdo do extrato e a Figura 21b as amostras apos 30
minutos da aplicacédo do extrato; e pode-se observar que nao ocorreu a alteragao de
cor aparentemente visivel.

Como analisa Mannion e Menezes (2010); Gindri et al. (2011), o extrato
etandlico das partes aéreas de Urera baccifera e particdes da mesma em hexano,
diclorometano, acetato de etila e n-butanol, se obteve um melhor valor de
capacidade antioxidante frente ao DPPH, um ECso (concentragao de planta capaz de
inibir a atividade oxidante de 50 % de DPPH) que foi de 120,16 mg/g na fragdo em

acetato de etila, classificando esta atividade como alta.
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Figura 21 — Analise de DPPH. a) Logo apds a aplicagdo do extrato. b) Apés 30 minutos da
aplicagao do extrato

Fonte: Autoria Prépria (2021)

5.4.2 Soxhlet

A analise de Soxhlet foi realizada com a matéria-prima do Lote 2 (triturada em
liquidificador convencional), em um reciclo de 8 h com dois solventes diferentes,
etanol e hexano, assim foi possivel também compara-los em si. Apos a
rotaevaporacao do solvente, foi possivel determinar um percentual de rendimento e
a viabilizagcdo da extragdo. A Tabela 9 mostra que o etanol apresentou um teor
meédio de rendimento de 9% * 0,2415; e o hexano 2% + 0,0798.

Tabela 9 — Rendimento de extragao via Soxhlet utilizando etanol ou hexano como solvente

Diferenca Rendimento Diferencga Rendimento

Etanol (g) Etanol (%) Hexano (g) Hexano (%)
1 0,4383 8,7642 0,1059 2,1169
2 0,4643 9,2238 0,1151 2,2732
3 0,4569 9,1227 0,1086 2,1667
MEDIA 9,0369 2,1856
Desvio Padrao 0,2415 0,0798

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Nota-se a diferenca de rendimento de extragao entre os solventes analisados,
que se da, possivelmente, pelo fato da polaridade de cada solvente. O etanol tem
mais afinidade com a clorofila, por exemplo, e 0 hexano com os compostos graxos.
Como a matéria-prima era uma folha, os compostos graxos geralmente estédo
presentes nas sementes e raizes. Entdo para observar tal fato, esse método
também foi realizado com o Hexano; solvente padrdo da técnica. Mas como é
possivel notar nos resultados, a folha ndo apresenta elevadas quantidades de

compostos graxos, resultando em um rendimento baixo. O que foi extraido de fato
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nao foi uma grande quantidade em massa, mas certamente foram compostos
interessantes, com alta afinidade com o solvente.

O hexano acabou se tornando o solvente mais utilizado para extracdo de
Oleos particularmente devido a sua alta estabilidade, baixa corroséo, baixo conteudo
de d6leo residual e um menor odor no solido desengordurado — facil dessolventizagao
(WILLIAMS, 20058; JOHNSON; LUCAS, 1983°% CHRISTENSEN, 1983 apud DO
PRADO, 2014).

E possivel que a folha da planta possua compostos que, com outros solventes
sejam capazes de “extrair melhor”, dependendo da sua afinidade. E por sua vez,
pode-se perceber visualmente que a planta possui uma boa quantidade de clorofila.
A Figura 22a mostra a analise realizada com o etanol como solvente, e a Figura 22b

mostra a analise realizada com o hexano.

Figura 22 — Processo de Soxhlet a) com etanol e b) com hexano

Fonte: Autoria Prépria (2021)

8 WILLIAMS, M. A. (2005). Recovery of Oils and Fats from Oliseeds and Fatty Materials. In:
F. Shahidi (editor), Bailey's Industrial Oil and Fat Products, (p. 95-103). New Jersey: John Wiley
and Sons

9 JOHNSON, L. A. & LUCAS, E. W. (1983). Comparison of altarnative solvents for oils
extractions. Journal of the American Oil Chemists™ Society, 60(2), 229-242.

10 CHRISTENSEN, P. L. (1983). Solvent Extraction: Recent Developments. Journal of the
American Oil Chemists™ Society. 60, 213-215.
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Os extratos obtidos, apds a rotaevaporagdo do solvente etanol apresentam
uma coloragdo verde, como mostra a Figura 23. A Figura 24 mostra os extratos
obtidos, apds a rotaevaporacao do solvente hexano, que apresentam uma coloragao
amarela.

Oliveira et al. (2016) comparam resultados de extragdo por Soxhlet utilizando
etanol, tendo em vista que o tempo e a temperatura do processo afetam e
influenciam diretamente no rendimento total do extrato; mas & preciso considerar
que existem substancias sensiveis as temperaturas baixas e outras podem sofrer

modificagdes com temperaturas altas.

Figura 23 — Extrato por Soxhlet com etanol

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Figura 24 — Extrato por Soxhlet com hexano

Fonte: Autoria Prépria (2021)
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5.4.3 Maceragao

A analise de maceracao foi realizada em 5 dias consecutivos com agitagao
magnética, em um espago destinado as mesmas condi¢des de ftriplicata e
monitorado todos os dias, como mostra a Figura 25. A Tabela 10 mostra os
resultados da extragdo apds a filtragao a vacuo e rotaevaporagao, com rendimento
médio de 7,67% + 0,0119.

Figura 25 — Estrutura para o processo de maceragao

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Tabela 10 — Rendimento de maceragio com etanol como solvente

Amostra Balédo Balao + Rendimento
Balao (9) vazio (g) extrato (g) Diferenca (%)
1 5,0298 121,3063 121,7613 0,4550 9,0461
2 5,0510 118,7782 119,1315 0,3533 6,9940
3 5,0417 115,4612 115,8134 0,3522 6,9857
MEDIA 7,6753%
Desvio Padrao 0,0119

Fonte: Autoria Propria (2021)

Nos estudos de Mazzutti (2012), foi realizada a maceragdo do cogumelo do
sol, e se obteve um rendimento de extracédo de 2,4% + 0,5. O solvente utilizado
também foi o etanol (neste caso 200 ml), mas foi utilizado 50 g de matéria-prima e

por um periodo de 7 dias em temperatura ambiente com agitagdo manual.
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A Figura 26 mostra a aparéncia das extragdes apds a rotaevaporagao, que

apresenta uma coloracgao verde bem forte.

Figura 26 — Extratos de maceragao

Fonte: Autoria Prépria (2021)

5.5 Avaliagao do rendimento global

A Tabela 11 apresenta os rendimentos de extratos obtidos por tecnologia
supercritica (alta presséo) e por métodos convencionais (baixa pressao) sendo eles;

Soxhlet com diferentes solventes, e maceracao.

Tabela 11 — Rendimento de extragoes

EXTRAGAO MP (g) Rendimento (%) Tempo (h) Solvente
Supercritica 3 1,7049 0.5 CO2
Soxhlet 5 9,0369 8 Etanol
Soxhlet 5 2,1856 8 Hexano
Maceragéo 5 7,6753 120 Etanol

Fonte: Autoria Prépria (2021)

As extragdes com o mesmo solvente apresentaram pouca diferenga entre si,
apenas alterando o método, sendo assim somente foi possivel realizar a
comparagao quanto ao rendimento de extragdo. Ja as extragdes no geral

apresentaram uma boa diferenca, sendo a analise por Soxhlet utilizando o etanol
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como solvente, com o maior rendimento. Ainda assim, sabemos que o etanol tem
grande capacidade de extrair a clorofila da planta, entre outros componentes
hidrossoluveis, o que contribui para o resultado do extrato final.

Comparando o método de Soxhlet com a Maceracéao, os dois utilizando etanol
como solvente, podemos ver o efeito da temperatura. No método de Soxhlet é
utilizado altas temperaturas, com o solvente em ebulicdo (que aumenta seu poder de
solvéncia), entdo o solvente vai exaurindo a amostra. Ja na maceragao acontece o
contrario, chega um momento em que o solvente ja estda saturado, ou seja, o
solvente ndo tem mais a capacidade de extragao.

A solubilidade de diferentes compostos naturais acaba variando de acordo
com o solvente utilizado, ou seja, semelhante dissolve semelhante. Solutos polares
sdo soluveis em solutos polares, como o metanol, etanol, agua; e solutos apolares
se dissolvem em solventes apolares, como hexano, benzeno, ciclohexano, etc. A
solubilidade desses compostos naturais geralmente influencia no aumento da
polaridade (JADHAV et al., 2009; MAZZUTTI, 2012).

O diéxido de carbono (CO2) é uma substancia apolar, pelo fato de ser uma
molécula com momento dipolo igual a zero. A sua polaridade é semelhante a de
outros solventes apolares que, geralmente sao utilizados em processos de extragao
soélido-liquido, como o hexano (CASTRO et al., 2004; ROSA et al., 2009; Santos,
2011).

A solubilidade do soluto no CO:2 supercritico vai depender da presenca de
grupos funcionais da molecula, do peso molecular e da polaridade. Por isso,
compostos organicos apolares ou levemente polares com baixo peso molecular se
mostram bem soluveis. Os compostos polares e de maior peso molecular, por
exemplo, acidos fendlicos e flavondides n&o glicosilados que, no geral séo
moderadamente soluveis, enquanto compostos altamente polares e de maior peso

molecular, como acgucares, polissacarideos, proteinas e taninos, sao dificimente
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soltiveis no CO2 supercritico puro (TAYLOR, 1996""; MUKHOPADHYAY, 2000'?;
BRUNNER, 2005"3 apud Santos, 2011).

O Gréafico 5 nos mostra a comparacao do rendimento de extragdo de cada

analise, e pode-se observar que quando utilizado o etanol, apresenta os maiores
indices.

Grafico 5 — Rendimentos de todas as extragoes

7,5

=)

45

Rendimento (%)

w
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Processos de extracdo

Supercritica - CO2 m Soxhlet - Etanol m Soxhlet - Hexano m Maceracdo - Etanol

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Os processos de extracao realizados podem ser desenvolvidos na industria
de alimentos ou farmacéutica, podendo ser aplicados para algumas finalidades,
segundo Maul, Wasicky e Bacchi (1996) como:

e Isolamento, remogdo ou concentragdo de principios ativos naturais,
antioxidantes, corantes, etc;

e Producdo de uma variedade de materiais de alta qualidade, com valor
agregado;

e Extracdo de aromas;

T TAYLOR, L.T.. Supercritical Fluid Extraction. New York: John Wiley & Sons Inc., 1996.

2 MUKHOPADHYAY, M.. Natural Extracts Using Supercritical Carbon Dioxide. Boca Raton:
CRC Press, 2000.

3 BRUNNER, G.. Supercritical fluids: technology and application to food processing.
Journal of Food Engineering, v. 67, p. 21-33, 2005.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste estudo conseguiu-se obter os extratos da folha da Urera baccifera
através da tecnologia supercritica e das metodologias convencionais, tais como
citadas, a destilagao por arraste a vapor, Soxhlet e maceragdo. Com os resultados
obtidos foi possivel apenas realizar a comparagao entre os seus rendimentos de
extracao.

No processo da tecnologia supercritica foi possivel determinar as melhores
condi¢gbes para maior rendimento de extragao, sendo 60 °C e 40 MPa e realizada a
curva de cinética de extracdo para a comprovacao de que 30 min de extracao
forneceria um bom rendimento.

Dos métodos de extragdo utilizados neste trabalho, o arraste de vapor d’agua
€ muito aplicado em escala industrial, por ser um método que utiliza um solvente
disponivel, acessivel e barato. Com os extratos resultantes da destilagao por arraste
a vapor, realizou-se a analise de atividade antioxidante e compostos fendlicos, que
apresentaram resultados baixos presentes da folha da planta ou apenas alguns
tracos.

O método de Soxhlet parece ser mais viavel em escala laboratorial, devido ao
aparato ser fragil e exigir bastante energia. Ainda, utiliza solventes organicos,
embora com maiores poderes de solvéncia, muitas vezes perigosos de operar e
também, necessita de um processo adicional para a separagao do solvente.

A maceragao, por sua vez, € um meétodo que permite nio utilizar energia,
entretanto demanda muito tempo de contato entre o solvente e a matéria-prima, o
que pode inviabiliza-la industrialmente.

Na extragéo supercritica, utilizando o CO2 como fluido supercritico, resulta em
um oleo de alta qualidade, e sem necessidade de posterior operacao de separagao
do solvente. Mas este método, por apresentar um alto grau de periculosidade devido
as elevadas pressdes empregadas no processo € um alto valor de investimento
inicial; € mais aplicado no Brasil em pesquisas académicas.

O uso de dleos volateis vem sendo uma crescente no mercado. Existem
diferentes tipos de aplicagdes e variedades dependendo das suas atividades
biolégicas. O mercado de Oleos volateis € bancado por paises com uma vasta
biodiversidade, agregando valor as suas matérias-primas e resultando em produtos

de alta qualidade.
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Na industria de alimentos existe uma variedade de aplicagdes utilizando
compostos naturais, ndo agredindo o meio ambiente e agregando um valor ao
produto final. Os oleos volateis ganham espaco nesse meio, sendo muito bem
utilizados para a conservagéao de alimentos. Ainda assim, € necessario estudos da
aplicabilidade desses 6leos em relagdo a aceitagdo do consumidor, e por sua vez
estudos de produgbes em grande escala.

Para trabalhos futuros seria interessante realizar a analise da tecnologia
supercritica utilizando o etanol como co-solvente, junto com o CO2, o que
possivelmente traria um rendimento de extracdo maior junto com compostos bem
interessantes e de alto valor agregado. Também estudar quais compostos de fato
foram extraidos nas diferentes metodologias utilizadas, pois mesmo as que
apresentaram rendimentos extremamente baixos, podem a capacidade de ter

extraidos compostos diferenciados.
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