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SILVA, Simone Braga. Estudo da extracdo do oOleo de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha e roxa empregando os solventes CO; e n - propano em altas

pressdes. 2012. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica).

RESUMO

Das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) é possivel extrair um 6leo que tem
sido bastante utilizado industrialmente, principalmente nos segmentos cosmeéticos
e farmacéuticos. As extracdes deste 6leo utilizando os métodos convencionais
geralmente causam a degradacdo térmica de seus componentes, e uma
alternativa interessante tem sido a utilizacdo da tecnologia de extracdo
supercritica com solventes organicos. Para avaliar melhor as vantagens da
extracdo em pressdes elevadas do 0leo das folhas de pitanga de frutos vermelha
e roxa, o presente trabalho teve como objetivo estudar este tipo de extracdo
supercritica utilizando como solventes o diéxido de carbono supercritico e o n-
propano pressurizado. Apos secagem e moagem das folhas de pitanga vermelha
e roxa, as mesmas foram submetidas a extracdo do 6leo com os solventes CO,
supercritico sob diferentes condigbes de temperatura (50 e 60C) e de presséo
(150 e 250 bar) e também n-propano em diferentes condi¢des de temperatura (30,
45 e 60C) e de pressao (40, 60 e 80 bar). O acoplamento de uma coluna de
fracionamento na extracao supercritica foi usado para separar os componentes do
extrato. Foram avaliadas 3 fases estaciondrias distintas: silica, alumina e
Amberlit®. O oOleo extraido foi submetido a cromatografia gasosa acoplado a
espectrometria de massa (CG-EM) para analise qualitativa, apresentado o alfa-
bisabolol como composto de maior interesse pela sua aplicacdo industrial. A
cinética da extracdo de ambos os solventes foram obtidas de forma experimental.
Os dados experimentais ajustaram-se adequadamente ao modelo matematico de

Sovova.

Palavras-chave: extracdo supercritica, fracionamento, Oleo essencial, alfa-

bisabolol.
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SILVA, Simone Braga. Study on red and purple Surinam cherry (Eugenia
uniflora L.) oil extraction by utilizing CO, and n-—propane solvents at high

pressures. 2012. Essay (Master’s degree in Chemistry).

ABSTRACT
From Surinam cherry’s leaves (Eugenia uniflora L.) it is possible to extract oil that
has been utilized industrially, especially by cosmetics and pharmaceuticals
sectors. The extraction of this oil by using conventional methods often causes the
thermal degradation of its components, and an interesting alternative has been
the use of supercritical extraction technology with organic solvents. In order to
better evaluate the advantages of oil extracting from red and purple Surinam
cherry’s leaves in high pressure, the present paper aims to study this supercritical
extraction by using the supercritical carbon dioxide and pressured n-propane as
solvents. After drying and milling of red and purple Surinam cherry’s leaves, they
were underwent to oil extraction with CO, supercritical fluids under different
temperatures (50 and 60°C) and the pressure (150 and 250 bar) and also n-
propane in different temperature (30, 45 and 60°C) and pressure conditions (40,
60 e 80 bar). The coupling of a fractionation column in supercritical fluid extraction
was used to separate components of the extract. Three distinct stationeries
phases were evaluated: silica, alumina and Amberlit®. The extracted oil
underwent to a gas chromatography coupled to the mass spectrometry (CG-EM)
for a quantitative analysis, showing the alpha-bisabolol as composed of greater
interest in its industrial application. The extraction kinetics of both solvents were
obtained in an experimentally way. The experimental data were adjusted

appropriately to the mathematical Sovava model.

Key words : supercritical extraction, fractionation, essential oil, alpha-bisabolol.
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1. INTRODUCAO

A fruticultura ocupa lugar de destaque na esfera mundial, tanto pelo valor
alimenticio como pela importancia de seus derivados. Existe uma tendéncia
mundial ao consumo de frutas tropicais, que pode ser atribuida ao valor
nutricional, as caracteristicas organolépticas, bem como a necessidade de
melhoria na qualidade de vida das pessoas associado aos aspectos da saude e
bem-estar (OLIVEIRA, 2009).

Em 2008, a base agricola da cadeia produtiva das frutas abrangeu 2,3
milhbées de hectares e gerou 5,6 milhdes de empregos diretos e indiretos,
correspondendo a 27 % do total de mao-de-obra agricola ocupada no pais e esta
fundamentada em pequenas e médias propriedades (IBRAF, 2011). Devido a
grande diversidade de frutas e regibes produtoras, essa atividade tem se
destacado como uma das mais importantes da economia nacional, sendo
responsavel pela geracdo de milhares de empregos no campo e divisas para o
Pais (DIAS, 2010).

Todas as espécies cultivadas foram um dia silvestres, nativas de alguma
parte do globo e de valor econdmico insignificante. Aos poucos foram
domesticadas e introduzidas nos sistemas produtivos. As plantas nativas
requerem pouco trato e praticamente dispensam o0 uso de insumos quimicos.
Possuem uma grande fonte de vitaminas, antioxidantes e outras caracteristicas
importantissimas para a manutencdo da saude humana e animal, contribuindo
para a resisténcia dos organismos a doencas. Podem ser aproveitadas tanto em
seu estado natural, quanto no preparo de sucos, sorvetes, compotas, geléias e
doces (RUSCHEL et al. 2010).

A producao brasileira de frutas esté distribuida por todas as regifes, com
predominéncia das espécies de clima subtropical e temperado nas Regides Sul e
Sudeste, enquanto as de clima tropical estdo mais presentes nas Regides Norte e
Nordeste. E sabido que a maior riqueza em espécies frutiferas nativas brasileiras
se encontra na Amazonia e nos Cerrado, embora a regido Sul também possua

uma grande rigueza destas espécies que, se perdem em numero para as regides



citadas anteriormente, certamente nao ficam atrds em sabor e potencialidade de

uso.

Entretanto tem-se pouco conhecimento sobre a parte majoritaria das
espécies, especialmente algumas da familia “Myrtaceae”, a exemplo da
pitangueira, com alto potencial para exploracdo econdmica. Essas espécies
possuem frutos de qualidades organolépticas e nutricionais tais, que se fossem
pesquisadas, poderiam ser transformados em boas fontes de alimento funcionais,
diversificando o paladar, gerando novos produtos e agregando valor a estas

fruteiras.

A familia “Myrtaceae” compreende cerca de 130 géneros e 4000 espécies
distribuidas predominantemente em regides tropicais e subtropicais (SOUZA &
LORENZI, 2008), incluindo espécies frutiferas e medicinais (AGRA et al., 2007).

A pitanga (Eugenia uniflora L.) € um fruto empregado industrialmente na
obtencado de polpas e sucos no entanto, ao considerar seu potencial como fonte
de antioxidantes e as propriedades farmacoldgicas que seu extrato possa
desempenhar, pouco se conhece a respeito da suas possiveis aplicacdes
tecnolégicas (LOPES, 2007).

As folhas da pitanga possuem compostos com propriedades benéficas.
Os frutos possuem carotenoides e fendlicos, entre outros compostos, 0s quais
proporcionam beneficios a saude. A presenca de antocianinas aliada aos teores
de flavonoides e carotenoides totais fazem deste fruto uma fonte promissora de

compostos antioxidantes (LIMA et al. 2002).

Na extracdo de produtos naturais, vem se revelando uma opcao
interessante a técnica da extracdo supercritica, devido a varias caracteristicas
distintas, tais como a facilidade de recuperagcdao do soluto e reciclagem do
solvente com a simples manipulagdo de temperatura e/ou pressao, a
possibilidade de direcionar a separacdo pela escolha, a priori, das condicbes
termodinamicas de temperatura e/ou a pressao, e com isso a sintonia do poder de
solvéncia do fluido usado na extracdo para uma determinada extracdo e/ou
separacao, e o controle da seletividade do processo pela escolha apropriada do

solvente e da combinacéo solvente/co-solvente utilizados.



Na extracdo supercritica temos a possibilidade da realizacdo da extracao
e do fracionamento sem os riscos de deixar residuos indesejaveis e/ou degradar

termicamente os produtos obtidos.

A extracdo e o fracionamento de produtos com fluidos supercriticos podem
ser realizados em dois modos de operacgdo: extracao seletiva e/ou separagéo
seletiva. A primeira envolve a sintonia da capacidade de solvatacdo do fluido
utilizado na extracdo por meio da manipulacdo das condi¢cdes termodinamicas de
temperatura e pressdo e/ou da modificacdo da natureza quimica do solvente
utilizado com a adicdo de um co-solvente. No segundo modo de operagao, uma
separacao seletiva é obtida por meio da despressurizacdo, aquecimento ou
resfriamento gradual do extrato, permitindo com isso um fracionamento controlado
dos produtos extraiveis. A separacdo seletiva pode ser obtida também pelo
acoplamento do processo de extragcdo a outro processo de separagcao como, por

exemplo, adsorcao.

Considerando o exposto acima, o objetivo deste trabalho é apresentar um
estudo sobre o processo de extragdo supercritica acoplada ao fracionamento do
extrato, empregando como solventes o CO, supercritico e 0 n-propano subcritico
das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) de diferentes coloracbes de frutos
(roxa e vermelha) coletadas no Estado do Parana. Na segunda etapa da extracao
supercritica acoplada ao fracionamento foram avaliadas 3 fases estacionarias
distintas: silica, alumina e Amberlit®. Os extratos foram submetidos a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) para analise
qualitativa de seus constituintes. As cinéticas da extracdo de ambos os solventes
foram obtidas de forma experimental. O modelo de Sovova foi utilizado para

modelagem matematica da cinética de extracao.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € o desenvolvimento de uma tecnologia
eficiente de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) do
mesmo género, porém de espécies distintas, de frutos vermelha e roxa, em alta

pressao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o efeito dos meétodos de extracdo (Soxhlet, Clevenger e

supercritica) na composicdo dos extratos;

Avaliar a eficiéncia do diéxido de carbono (CO;) e n-propano na extracao
do dleo essencial da folha de pitanga (Eugenia uniflora L.) de frutos vermelha e

roxa,

Determinagdo experimental e modelagem matemética da cinética de
extracdo do 6leo essencial da folha de pitanga (Eugenia uniflora L.) de frutos

vermelha e roxa para ambos os solventes;

Avaliar o efeito do acoplamento de uma coluna de fracionamento na
extracdo com dioxido de carbono (CO,) supercritico e n-propano pressurizado
com 3 fases estacionarias distintas: silica, alumina e Amberlit® na composicéo

dos extratos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PITANGUEIRA

A pitanga (Eugenia uniflora L.) pertencente a familia botanica
“Myrtaceae”, € uma fruteira nativa do Brasil e encontra-se distribuida
praticamente por todo territdrio nacional, espalhando-se desde o Nordeste até
o Rio Grande do Sul, ultrapassando fronteiras para chegar a algumas regides
do Uruguai e da Argentina. Encontra-se em varios centros de diversidade e
domesticacdo brasileira, que contém diferentes ecossistemas tropicais,
subtropicais e temperados. Contudo essa espécie mostra sua mais extensa
variabilidade nos centros de diversidade classificados como Centro-
Nordeste/Caatinga, Sul/Sudeste, Brasil Central/Cerrado e Mata atlantica, que
pertencem as regides costeiras da Paraiba ao Rio Grande do Sul. Diante da
sua adaptabilidade as mais distintas condi¢Bes de clima e solo, a pitangueira
foi disseminada e se encontra cultivada nas mais variadas regides do globo (
BEZERRA et al. 2004). Seu cultivo ja se encontra difundido por diversos
paises, podendo ser encontrada no sul dos Estados Unidos, nas ilhas do

Caribe e em alguns paises asiaticos (BEZERRA et al. 2000).

A denominacédo de pitangueira, pitanga ou pitanga-vermelha é derivada
do vocabulo tupi “pi'tdg”, que tem como significado a cor vermelho, devido a
cor dos seus frutos, que podem se apresentar nas cores vermelha (alaranjada,
claro e escuro), amarelo-alaranjada, roxa e raramente quase preta (COSTA et
al. 2009).

No Brasil a pitangueira apresenta um bom desenvolvimento, podendo
alcancar o porte de uma arvoreta de até oito metros de altura. As folhas séo
opostas, verde-escuras, brilhante, glabras, perfumadas, ovais, onduladas,
inteiras, com peciolo curto e fino. As folhas novas sao cor de vinho. As flores
brancas, suavemente perfumadas, meliferas abundantemente providas de
polen, hermafroditas, dispostas na axila das folhas. Possuem quatro pétalas e

muitos estames amarelos. A pitanga é uma baga, com cerca de 30 mm de
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diametro, formosa de um vermelho intenso quando bem madura, a polpa é
vermelha, sucosa, macia, doce ou agridoce, perfumada, saborosa. A fruta
prende-se a arvoreta por meio de um pedunculo com dois a trés cm de
comprimento. Ha pitangas vermelhas, rubras, brancas, roxas, quase pretas
(AGROV, 2011).

O fruto da pitanga € muito apreciado devido ao sabor agradavel e
refrescante, com grande interesse dos produtores em aumento da producéo
devido ao consumo do fruto in natura e processado, principalmente na forma
de polpa congelada, sendo muito utilizadas em sucos, sorvetes, geléias e ainda
fermentados (BEZERRA et al, 2000). Dessa forma, existem grandes
perspectivas da comercializagdo dos frutos de pitanga, atendendo a um nicho
de mercado avido por novidades. Além da possibilidade de exploracdo para
consumo dos frutos in natura e da agroinddstria, também vem avivando o
interesse da induastria farmacéutica, que buscam substancias antioxidantes,
como antocianinas e 6leos essenciais, que podem ser extraidos das folhas e
de outras partes da planta (FRANZON, 2008).

O dleo essencial das folhas da pitanga tem sido usado pela industria
cosmética brasileira devido as suas propriedades adstringentes, associado ao
seu aroma agradavel. Suas principais aplicacbes sado em xampus,
condicionadores de cabelo, sabonetes e perfumes (AMORIM et al. 2009). Suas
folhas sdo usadas em infusdes na medicina popular para tratar inflamacgoes,
dores reumaticas, febres e problemas estomacais (AMORIM et al. 2009).
Estudos mostram que o odor das folhas tem propriedades repelentes contra
insetos (WEYERSTAHL et al. 1988) e também atividade antifingica (COSTA et
al. 2010). A infuséo de folhas frescas e frutas verdes sdo usadas no combate a
malaria e o extrato aquoso das folhas secas sao usados estimulantes
menstrual (SCHMEDA-HIRSCHMANN, et al. 1986).

Extratos soluveis em agua da folha de pitanga tém apresentado
inibicdo nos niveis de glicose e triglicerideos no plasma dos camundongos,
descrevendo uma atividade antidiabética (MATSUMURA et al. 2000), possui
também atividade antimicrobiana (HOLETZ et al. 2002) e atividade antifungica
(SOUZA et al. 2002). Extratos da fruta de pitanga (Eugenia uniflora L.)



apresentam maior capacidade antioxidante em comparacdo a outras frutas
cultivadas no Brasil, como o cupuacgu, a jabuticaba e a manga (EINBOND et al.
2004).

Portanto as folhas e os frutos de pitanga possuem muitos constituintes
importantes, sendo assim, o consumo do fruto pode proporcionar efeitos
benéficos a saude, assim como a utilizacdo das folhas (OLIVEIRA & LOPES,
2006). Diante ao fato de apresentar variacdes nos teores dos compostos,
dependendo do local de origem das amostras, dependentes de fatores
climaticos ou edéficos (MELO et al. 2008) necessitam-se de estudos sobre a

composicao das folhas provenientes do Estado do Parana.

3.2 COMPOSICAO QUIMICA DA PITANGA (Eugenia uniflora L.)

RUCKER et al. (1977) analisaram os constituintes do éleo essencial de
frutos de pitanga (Eugenia uniflora L.) por destilacdo a vapor e identificaram
varios componentes, principalmente sesquiterpenos, como furanodieno 24% |,

germacreno 17% , y-elemeno, selina-4(14),7(11)-dieno.

WEYERSTAHL et al. (1988) analisaram a composicdo do oOleo
essencial de folhas pitanga (Eugenia uniflora L.) proveniente da Nigéria, obtido
com rendimento de 1% de 6leo essencial apds 5 horas de destilacdo a vapor,
do qual cariofileno (5,7%), furanodieno (24%), germacreno B (5,8%), selina-
1,3,7(11)-trien-8-ona (17%) e oxidoselina-1,3,7(11)-trien-8-ona (14%) sao os
componentes majoritarios, 0s quais tém demonstrado possuir atividade
antimicrobiana e sao indicados como os responsaveis do odor caracteristico

do Gleo de pitanga (Eugenia uniflora L.).

SCHMEDA-HIRSCHMANN (1995), menciona a presenca dos
flavonoides quercetina e miricitrina ( miricetina-3-O-ramna@sido), no extrato hidro
alcoolico das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.), coletadas no leste do

Paraguai.



MORAIS et al. (1996) isolaram e identificaram os componentes do 6leo
essencial de folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) colhidas na regiédo
Nordeste do Brasil, obtido por hidrodestilagcdo, com rendimento de 0,74%, do
qual o0s componentes majoritarios sao selina-1,3,5(11)-trien-8-ona e
oxidoselina-1,3,7(11)-trien-8-ona, com teores de 4852 % e 17,33 %

respectivamente.

Independente da origem ou parte da planta da pitanga (Eugenia
uniflora L.) utilizada na extracdo, os sesquiterpenos mostram ser a principal
classe de compostos. Os sesquiterpenos tém sido usados em produtos
farmacéuticos como anti-inflamatérios, antiespasmodico, anti-alérgicas e
vermifugo. Além disso, apresentam propriedades antimicrobiana, antioxidante,

antiplasmodial e anticancer.

3.3 OLEOS ESSENCIAIS

Oleos esséncias sio liquidos, oleosos em temperatura ambiente, e, em
alguns casos podem ser semi-solidos, geralmente de odor agradavel e
acentuado. S&o extraidos de varias partes da planta. Os Oleos essenciais
constituem misturas complexas de compostos organicos, geralmente
hidrocarbonetos aciclicos, ciclicos, derivados oxigenados e alguns contendo

nitrogénio ou enxofre na molécula (GERMER, 1989).

Os constituintes de Oleos essenciais de plantas séo divididos em duas
classes quimicas distintas, terpendides e fenilpropandides. Apesar dos
terpenos representarem a maioria dos compostos e apresentam com mais
frequéncia e abundancia, sempre que os fenilpropandides estdo presentes

fornecem sabor e odor marcantes e significativos ao 0leo essencial.

Biogeneticamente, terpendides e fenilpropanoides sao originados de
precursores metabdlicos primarios diferentes e sédo gerados por meio de rotas
biossintéticas especificas. Os terpendides sao sintetizados a partir de cinco
unidades de carbono de pirofostato de isopentenil, e seu isdmero, pirofosfato
de dimetilalil. Os fenilpropandides constituem uma classe de compostos
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fendlicos provenientes da via do xiquimato que basicamente apresentam 3
carbonos ligados a um anel benzéico. Um dos fenilpropandides mais comuns é
o eugenol (SANGWAN et al. 2001).

Os Oleos esséncias sdao empregados para varios fins: na industria
farmacéutica devido a suas propriedades digestivas, analgésicos,
antiinflamatorios e anti-sépticos, na industria de cosméticos se destacam
devido aos aromas e na industria de alimentos séo utilizados como
flavorizantes e aromatizantes. A maior parte dos 6leos essenciais apresenta
grande quantidade de substéancias termicamente instaveis que sdo mantidas
inalteradas mesmo apds 0 processo de extracdo com gas pressurizado
(RODRIGUEZ et al. 1996).

3.4 PROCESSOS DE EXTRACAO

A extracdo € uma operacdao fisico-quimica de transferéncia de massa,
onde os solidos solaveis e volateis podem ser extraidos pela interagdo entre as
moléculas do solvente e os sdlidos (CLARK, 1985). Os principais processos
tradicionais de extracdo sdo: a destilacdo com arraste a vapor e a extracao

com solvente.

A destilacdo por arraste a vapor dilata as células que contém o 6leo,
arrastando glébulos de Oleo até um dispositivo de resfriamento, onde séo

condensados e separados por diferenca de densidade.

O processo de extragdo utilizando solvente consiste em colocar um
solvente organico em contato com a matriz vegetal. Apds certo tempo,
suficiente para que ocorra a transferéncia dos constituintes sollveis presentes
na planta, efetua-se a separacdo das fases solido e liquida. O 6leo é obtido
pela evaporacdo do solvente presente na fase liquida.

Os processos tradicionais de extragdo apresentam alguns
inconvenientes e limitacdes. Nestes processos, 0s constituintes dos Oleos

essenciais podem sofrer degradacdo térmica ou hidrdlise. Estes fatores



influenciaram no surgimento, desenvolvimento e aplicacbes de novas técnicas

de extracao, incluindo a extracdo supercritica (STEFFANI, 2003).

3.5 PROCESSO DE EXTRACAO UTILIZANDO FLUIDOS SUPERCRITICOS

3.5.1 Fundamentos do processo

No processo de extragdo supercritica em matrizes solidas, o fluido
supercritico escoa através do leito fixo (particulas sélidas) e solubiliza os
compostos presentes da matriz sendo distribuido uniformemente no interior do
leito fixo. Durante o processo de extragdo, a matriz solida absorve o solvente
supercritico, dilatando a estrutura da célula, causando uma diminuicdo na
resisténcia a transferéncia de massa. Os compostos extraiveis sao dissolvidos
pelo solvente transferidos por difusdo para a superficie externa da matriz, e
transportados pelo fluido. Os compostos assim extraidos sdo removidos do
extrator pelo escoamento do solvente (BRUNNER,1994).

Conforme apresentado na Figura 1, na extragdo supercritica o solvente
geralmente é fornecido ao sistema ja no estado liquido com o uso de cilindros
sifonados (A) de solvente liquefeito mantido sob pressdo. No caso da presséao
de operagao ser maior que a do cilindro, usa-se uma bomba (B). A matriz do
soluto é “lavada” pelo solvente no extrator (C) e a mistura solvente-soluto é
submetida a uma descompressdo por valvula redutora de pressédo (D). A
mistura passa a ser gas-soluto, sendo o ultimo recolhido em um separador (E).
O gas que emana do separador pode ser recirculado, e para isto deve ser
condensado. No caso do gas nédo ser reaproveitado, este pode ser expandido

em valvula redutora de pressdo (GERMER, 1989).
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Figura 1 - Esquema representativo de um processo de extracado
supercritica, composto por: (A) cilindro sifonado do solvente, (B) bomba de alta
pressao, (c) extrator, (D) valvula de expansao e (E) tubo coletor.

3.5.2 Fluidos Supercriticos

O primeiro registro de aplicacdo da pratica de fluidos supercriticos

ocorreu em 1943, para o desasfaltamento de petréleo (WILLIAMS, 1981).

Cientistas alemaes tém pesquisado a extracdo de produtos naturais
usando fluidos supercriticos desde os anos 60 do século passado. A primeira
unidade industrial de extracdo supercritica foi implantada na Alemanha, em
1978, para produzir café descafeinado (SNYDER et al. 1984).

Na Figura 2, observa-se que um fluido a temperatura e pressao
menores que Tr (temperatura reduzida) = 1,0 e Pr (presséo reduzida) = 1,0
respectivamente, se encontra tanto no estado liquido (L) quanto na gasoso (G)
ou como uma mistura dos mesmos (L+G). Enquanto, a pressdes e
temperaturas superiores a Pr = 1,0 e Tr = 1,0 respectivamente, o fluido existe

em uma unica fase denominada de supercritica.
Sendo:
Tr = temperatura reduzida=T/Tc

Pr = pressao reduzida =P / Pc
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A temperatura Tc é denominada de temperatura critica do gas e Pc de
pressao critica, sendo essa condicdo limite de existéncia das duas fases

(liquida e vapor) para um composto puro.

Pressdo Reduzida { PreP/Pg)

2

Tr=0.90

0.5t
: L+G
Tr=0.80

| —

10 20
Densidade Reduzida (pr=p/pc)

Figura 2 - Diagrama de Pressdo Reduzida x Densidade Reduzida do
Dioxido de Carbono (BOTT, 1982).

A temperatura critica de um gas € a temperatura acima da qual o gas
ndo pode ser liquefeito por compressdo isotérmica. Do mesmo modo, a
pressdo critica de um gas € a pressdo acima da qual o gas ndo pode ser
liquefeito por resfriamento isobarico (Figura 2). Suas propriedades de
transferéncia de massa séo intermediarias entre as de um gas e as de um
liquido, ou seja, sua difusividade massica é proxima a de um gas e sua
densidade é semelhante a de um liquido (VEDAMARAN et al, 2004). Essa
combinacdo de caracteristicas permite que os fluidos supercriticos tenham
boas condi¢des de serem utilizados em processos de extragdo de solutos a
partir de matrizes sélidas.

De um modo geral, pode-se dizer que o poder de solvéncia de um
fluido supercritico aumenta com a densidade, a uma dada temperatura. No
caso de uma densidade constante, este poder de solvéncia aumenta com a

temperatura.
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Cada substancia tem propriedades criticas particulares. A Tabela 1
apresenta algumas condicdes criticas de diversos gases e liquidos aplicados
na extracao supercritica (MCHUGH & KRUKONIS,1994).

Tabela 1 Propriedades criticas de varios solventes empregados na
extragdo supercritica.

Solvente Temperatura Critica / [C] Presséo Critica / [bar]
Dioxido de carbono 31,10 73,76
Etano 32,30 48,84
Etileno 9,30 50,36
Propano 96,70 42,45
Propileno 91,90 46,20
Ciclohexano 280,30 40,73
Benzeno 289,00 48,94
Tolueno 318,60 41,14
Clorotrifluormetano 28,90 39,21
Triclorofluormetano 198,10 44,07
Amonia 132,50 112,77
Agua 374,20 220,48

A combinacdo das propriedades das fases liquida e vapor,
caracteristica do estado supercritico, ocorrem de uma forma extremamente
vantajosa para a utilizagdo dos fluidos supercriticos como solventes. Por outro
lado, a viscosidade, a difusividade e a tensédo superficial apresentam valores
proximos aos do estado gasoso, 0 que torna as propriedades de transporte
bastante favoraveis ao processo de extracdo (grande molhabilidade e poder de

penetragcdo nas matrizes porosas dos sdlidos). Todas estas propriedades
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singulares fazem dos fluidos supercriticos um meio bastante interessante
também para reagfes quimicas (MCHUGH & KRUKONIS, 1994).

Na Tabela 2 apresentam que as densidades dos fluidos supercriticos
tém valores proximos ao estado liquido e valores maiores que as densidades
no estado gasoso. A difusividade do fluido supercritico esta entre os valores
dos estados gasoso e liquido. A viscosidade do fluido supercritico esta muito

proxima do estado gasoso.

Tabela 2 Propriedades fisicas associadas a diferentes estados das
substéancias (RIZVI et al., 1986).

Estado Densidade / Difusividade / Viscosidade
[g cm ) [cm?s™] [g.cm™ts™
Gas (0,6 a2)x 107 0,1a0,4 (1a3)x10*
Liquido 0,6a1,6 (0,2a2)x10° (0,2 a3) x 10
Supercritico 0,2a0,5 0,7 x 103 (1a2)x10*

Acima da temperatura critica da substancia ocorre um rapido e
significativo aumento na densidade, portanto, esta sensibilidade da densidade

com a pressédo e temperatura é que delimita as condicdes de extracao.

A extracdo supercritica tem diversas vantagens em comparacao as
técnicas de extracao tradicionais: € um processo flexivel devido a possibilidade
de recuperagcdo e uso continuo do solvente, baixo custo energético e a
seletividade do solvente permite a eliminagdo de poluentes de solventes
organicos e eliminacdo da etapa de pos-processamento do extrato com o
intuido de eliminar o solvente, que apresenta um custo muito elevado
(REVERCHON & MARCO, 2006).
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3.5.2.1 Vantagens e desvantagens da extracdo supercritica

Segundo (Paviani, 2004) as principais vantagens da extracao

supercritica comparada com extra¢des tradicionais séo:

- A extracdo supercritica € vantajosa em relacdo a destilacdo para os
compostos termicamente instaveis uma vez que pode ser realizada a baixas

temperaturas;

- Na extracdo supercritica, existem muitas opc¢des para alcancar e
controlar a seletividade desejada através da manipulacdo da pressdo e da

temperatura, escolha do solvente e uso de co-solvente;

- O solvente residual no extrato é facilmente separado sem a
necessidade do emprego de operacdes posteriores, pois estes sdo gases a

temperatura e pressao ambiente;

- Devido a suas propriedades de transporte favoraveis, os gases
comprimidos permitem uma aproximacao mais rapida do equilibrio e penetram

no substrato mais facilmente do que solventes liquidos;

- Pela reducédo gradativa da densidade do solvente durante a
separacao, o extrato pode ser fracionado em numerosos componentes, mesmo

guando eles possuirem volatilidades similares;

- O diéxido de carbono pode ser usado em industria de alimentos e
farmacéuticas sem contaminar o produto. A extracdo liquida deixa residuos de
solventes organicos, geralmente toxicos, no produto mesmo apds intensivas

destilacdes ou estagios de processamento a vacuo;

- Componentes adicionais (co-solventes) podem ser usados em

pequenas quantidades para manipular o equilibrio de fases;
- Geralmente estédo envolvidos menores custos de energia.

As desvantagens de sua utilizacdo sdo: (BOTT, 1982; CASSEL, 1994).
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- Dificuldades de aceitacdo de processos que envolvem alta pressao

em industrias ndo acostumadas a operacao nestas condicoes;

- Em recentes processos tecnologicos é comum utilizarem de leis e
patentes como forma de protecdo contra competicao, tornando desta forma o
processo industrial sigiloso, cada processo precisa ser desenvolvido o que

aumenta o custo de producéo.

- Altos custos de investimento inicial, risco de capital e altos custos de

manutencgao, provenientes da seguranca exigida pelos equipamentos.

3.5.2.2 Usos e aplicacdes da extracdo supercritica

O processo de extracdo supercritica pode ser aplicado nas industrias
farmacéuticas, de alimentos, cosméticas, de perfumaria e nas industrias de

processamento quimico, com as seguintes finalidades (STUART, 1995):

- obtencdo de extratos que mantém os constituintes da matéria-prima

original, tanto do aspecto quimico quanto do ponto de vista sensorial;

- isolamento, remocéao, e/ou concentracdo de principios ativos naturais,
tais como: antioxidantes, corantes, constituintes organolepticamente idénticos,
constituintes fitoterapicos e produtos indesejaveis, como a nicotina, a cafeina e

certos componentes toxicos;
- extracdo de matérias-primas e farmacos e fontes botanicas;
- processamento de produtos sanitarios e suplementos alimenticios;

- produgéo de uma variedade de oleorresinas de condimentos de alta

qgualidade;
- purificagdo de polimeros;
- extracao e refino de 6leos comestiveis;

- extracao de Oleos citricos;
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- extracdo e fracionamento de Oleos de sementes e acidos graxos;
- extracdo de aromas e constituintes cosmeticos;
- extracdo de inseticidas naturais de plantas;

- extracdo dos corantes da paprica, curcuma, urucum, jenipapo, tagetes

e pimentas vermelhas;
- extracdo da lecitina pura da lecitina bruta;

- separacao do colesterol da gema de ovo, de gorduras animais e de

carnes;

- extracdo rapida de produtos naturais, como café, ldpulo, cafeina,

lipidios;
- separacao de aromaticos de produtos do petréleo;
- extracdo de derivados da lignina;
- extracdo de hidrocarbonetos liquidos do carvao de pedra e da hulha;

- extracdo de Oleos essenciais de plantas aromaticas, etc.

3.5.2.3 Fluido supercritico dioxido de carbono (CO,) e n-propano

A escolha do solvente a ser empregado na extracdo supercritica
depende dos compostos que se deseja solubilizar. O diéxido de carbono (COy),
por ser apolar extrai preferencialmente os compostos apolares (CAMPOS et
al., 2005). Na pratica, mais de 90% das extracdes analiticas com fluidos

supercriticos sdo realizadas com diéxido de carbono (CO,) por vérios fatores.

Entre esses pode-se, destacar o fato de o CO, apresentar pressao
critica e temperatura critica relativamente baixas (73,8 bar e 31,1C), ser inerte,
atoxico, ndo inflamavel, de custo relativamente baixo, facilmente disponivel em

alta pureza, inodoro e pode ser prontamente removido do produto final, sem
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deixar residuos. Devido a sua volatilidade, ele se dissipa totalmente no final da
extracdo, apos a descompressao, sendo um componente do ar atmosférico.
Desde modo, a extragdo de compostos naturais com CO, resolve eficazmente
as questdes associadas as altas temperaturas e ao uso de solventes organicos

em pregados em extracdes convencionais.

Na literatura existem alguns estudos (AMORIM et al., 2009; PEIXOTO
2008) que avaliaram a extragdo com CO, supercritico das folhas de pitanga e
obtiveram elevados rendimentos. Estudos da extracdo dos carotendides do
fruto da pitanga utilizando CO, supercritico foram realizados por FILHO e
colaboradores, 2008. Estes autores conseguiram, variando as condi¢cdes
operacionais de temperatura e pressdo, extracoes seletivas de diferentes
carotenoides

Todas estas caracteristicas fazem o CO, parecer um solvente ideal,
porém sua principal desvantagem é a apolaridadade, o que torna a utilizacédo
desse fluido puro ndo apropriada para extracdo de compostos polares e
matrizes com alto poder de retencao, fazendo-se necessario a utilizacéo de co-

solventes (em pequenas quantidades) para aumentar o poder de solvatacéo.

O uso de co-solventes € uma alternativa para aumentar a gama de
compostos extraidos. Os co-solventes sdo compostos organicos com
polaridade intermediaria entre o diéxido de carbono e o composto que deseja -
se solubilizar (CAMPOS et al., 2005).

Outro fluido que tem despertado o interesse na utilizagdo como
solvente em processo de extracdo € o0 n-propano. Alguns estudos tém
mostrado que o n-propano tem um poder de solvatagdo muito superior ao do
CO,, como do 6leo da semente de canola (PEDERSSETTI, 2008) e o 6leo da
semente de girassol (NIMET, 2009). Para a planta deste estudo em patrticular,
Eugenia uniflora L., ndo foi encontrado nenhuma referéncia na literatura

envolvendo a extragdo com n-propano pressurizado.
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3.6 FRACIONAMENTOS DE OLEOS ESSENCIAIS

A extragdo e o fracionamento dos extratos obtidos na extragcdo
supercritica séo realizados em dois estagios: a extracado seletiva e a separacao
seletiva. A manipulacdo das variaveis temperatura e pressdo bem como a
adicdo de co-solvente permitem uma extracdo seletiva. No segundo estagio a
despressurizagdo, 0 aquecimento ou resfriamento do extrato permitem um
fracionamento dos solutos (MOHAMED, 1997; BRUNNER, 2005).

Os métodos convencionais geralmente empregados para o0
fracionamento sdo a destilacdo a vacuo, separacdo por membrana, extracao
com solvente, adsorcdo e destilacdo a vapor. Em geral 0s processos

convencionais apresentam baixos rendimentos.

Nos ultimos anos, a tecnologia supercritica vem sendo aplicada para o
fracionamento de Oleos essenciais. Tal processo apresenta-se bastante
promissor, uma vez que correntes livres de solventes sao obtidas, as
temperaturas de operacdo sao geralmente amenas e rendimentos satisfatorios
podem ser alcancados (STUART, 1999).

A extracao e o fracionamento de produtos naturais € um das aplicacdes
mais estudadas no campo da extracdo supercritica. Nos ultimos 10 anos,
estudos da extragcdo de Oleos esséncias a partir de varias fontes: sementes,
frutas, folhas e flores, rizomas, etc, com ou sem a adicdo de co-solvente tém
sido publicados (REVERCHON & MARCO, 2006). Extracdes supercriticas de
antioxidantes, farmacos, corantes e pesticidas também tém sido estudadas.

Para melhorar o rendimento e baixar o custo de operacdo do processo
de extragdo com fluido supercritico, alguns pesquisadores sugerem acoplar
uma etapa de adsorcao ao processo. Desse modo permite maior seletividade e

rendimento.

Com a finalidade de obter uma alta seletividade na adsorcdo dos
lipidios Woo e Lindsay, 1980, utilizaram silica gel; Deet e colaboradores, 1983,
usaram alumina para adsorver os acidos graxos livres em derivados do leite.

Shishikura e colaboradores, 1986, utilizaram silica gel para remover o
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colesterol do 6leo extraido, conseguindo reduzir o teor de colesterol a 25 % de
seu valor inicial e aumentando-se trés vezes a quantidade de adsorvente, o
teor de colesterol foi reduzido para 1/17 do valor inicial. No entanto, o

rendimento na recuperacao do 6leo extraido foi apenas de 50 %.

N&o foram encontrados relatos de pesquisas que tenham investigado o
uso de adsorventes na extragdo do Oleo da folha pitanga (Eugenia uniflora L.)
Portanto, para a andlise da viabilidade deste processo sdo essenciais estudos
experimentais para a obtencéo da cinética de extragdo do 6leo em alta pressao
empregando diferentes solventes com o intuito de obter um Oleo com alto

padrao de qualidade.

3.7 ADSORCAO

Adsorcéo pode ser definida como a adesao de moléculas de um fluido
denominado adsorbato, a uma superficie solida, chamada de adsorvente. A
adesdo ocorre através da fisissorcdo (onde ndo h& formacdo da ligacédo
quimica) ou da quimissorcao (onde ha formacédo da ligacdo quimica), isto pode
ocorrer de acordo com as forcas que unem as espécies envolvidas nessa
camada. Diferentes tipos de interagBes sdo responsaveis pelas ligagbes que
mantém juntos o adsorvente e o0 adsorbato (ARAKAKI, 2000).

Na fisissorcdo, o adsorbato € adsorvido sem haver mudancas em sua
natureza quimica, ou seja, nao ocorre a formacdo e nem o rompimento de
ligacbes quimicas. Esse tipo de adsor¢cdo ocorre quando um atomo ou uma
molécula é ligado a superficie de um sdlido adsorvente por forcas de van der
Waals e ligagBes de hidrogénio. No caso da quimissor¢cdo ou adsor¢do quimica
0 adsorbato sofre mudancas quimicas, pois ha formacéo de ligacéo i6nica ou
covalente. Neste caso, 0 adsorvente e o0 adsorbato devem ser vistos juntos
como uma nova entidade Unica. Este tipo de adsorcdo ocorre quando um
atomo ou molécula é ligado a superficie de um sdlido adsorvente através de
recobrimento, envolvendo a transferéncia ou emparelhamento de elétrons com

formacéo de fortes ligagBes quimicas (BALLINI et al., 2005).
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O processo de separacao por a adsorcao € baseado no fato que alguns
componentes sdo atraido mais do que outros na superficie de um dado
adsorvente. Deste modo nas vizinhancas da superficie do adsorvente ocorre
uma mudanca nas propriedades da fase fluida, sendo esta regiao tratada como
uma fase termodinamicamente diferente, cuja localizacdo da fronteira € incerta.
Em contrapartida, o processo inverso no qual a quantidade do adsorvato

diminui € denominada dessorgéo.

Como a adsorcao é um fendmeno de interface (superficie), uma das
principais caracteristicas de um adsorvente € possuir uma elevada area
superficial, sendo estes na sua maioria materiais porosos. Outras
caracteristicas desejaveis dos adsorventes sdo: alta capacidade de adsorcéo,
seletividade, ser barato e possuir uma vida util longa. Os adsorventes podem
ser amorfos, sem possuir uma estrutura cristalina ordenada, possuindo poros
de diametro variavel e ndo uniformes. Como exemplos tém o carvao ativo,
silica-gel, resina de troca i6nica e alumina. As resinas de troca i6nica sao
pequenas esferas poliméricas carregadas com hidrogénio (resinas catidnicas)
ou hidroxilas (resinas aniénicas) O processo de remoc¢ao por troca idnica €
simples: as resinas catidnicas trocam seus hidrogénios (H") por cations, como
sédio, calcio, magnésio e as resinas anidnicas trocam suas hidroxilas (OH") por

anions, como fluoretos, cloretos, sulfatos, bicarbonatos (RUTHVEN, 1984).

No presente trabalho, trés adsorventes foram empregados, silica,
alumina e Amberlit® (resina catidénica), alumina tem a mesma caracteristica da
silica (ions OH" na superficie) um adsorvente hidrofilico, ou seja, tem bastante
afinidade com solutos polares, porém, tem area superficial aproximadamente

trés vezes menor que a da silica.

3.8 SOLUBILIDADE

O processo de extracdo supercritica € dependente da temperatura,
pressdo, tamanho de particula, velocidade superficial do fluido, densidade e
natureza do solvente (RECASENS et al., 1999). A solubilidade é propriedade
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muito importante no processo de extracdo, pois ela determina a quantidade
méxima de soluto que pode ser solubilizada em determinadas condicdes
(AMORIM, 2002).

Desse modo, quanto maior for a solubilidade do soluto maior serd a
quantidade de produto extraido. Como se trata de uma propriedade
termodinamica a solubilidade depende da presséo, temperatura, natureza e

composicao do solvente.

3.9 MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE EXTRACAO
SUPERCRITICA

Uma alternativa para melhor compreenséo e descricdo do processo de
extracdo supercritica consiste na construcdo de modelos matematicos, os
quais podem ser obtidos a partir dos mecanismos de transferéncia de massa e
da termodindmica de equilibrio de fases para altas pressdes. A literatura
apresenta em sua maioria modelos de extracdo supercriticos para misturas
binarias, considerando o dioxido de carbono como solvente, o extrato um
pseudo componente e a matriz solida que contém o extrato como sendo
formada por particulas esféricas ndo porosas. Porém, na realidade, as

particulas em geral ndo sdo porosas e possuem formas e tipos variados.

O mecanismo da transferéncia de massa da extracéo a altas pressdes
de misturas complexas, como Oleos essenciais, ndo € compreendido ainda
inteiramente (BRUNNER,1994;SOVOVA et al.,1994).

Na sequéncia sdo apresentadas algumas consideracdes para
descrever os modelos no processo de extracdo supercritica, onde considera-se
a fase fluida como uma mistura binaria, isto €, a fase fluida é constituida pelo
solvente e o soluto, o qual é considerado como um pseudo componente. Neste
estudo, foi testado o modelo matematico de Sovova para descrever a cinética

de extracao.
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3.9.1 Consideracgdes sobre o modelo de SOVOVA

Neste modelo considera-se que a difusdo € o mecanismo que controla
a transferéncia de massa e ndo sao levadas em conta as variagcdes de
concentragéo do extrato na fase, ou seja, o0 solvente assume-se como idéntico
ao solvente supercritico. Desse modo, faz-se necessario construir somente o

modelo de extracdo para a matriz sélida.

Considera-se ainda que a maior parte soluvel do extrato encontra-se na
primeira parte da curva de extracdo. Nesta etapa a forma grafica da curva de
extracao € representada por uma reta e a resisténcia a transferéncia de massa
pela difusédo é considerada negligenciavel, portanto, a Unica resisténcia esta na
fase fluida. Desse modo, para descrever a variagdo de concentracdo das
particulas da matriz sélida, pode-se considerar 0 meio como isotrépico, isto €, a
concentracdo da particula altera-se somente com o tempo (PEDERSSETTI,
2008).

Um dos primeiros trabalhos de modelagem matematica do processo de
extracdo supercritica foi o de Bulley e colaboradores, 1984, que propuseram
um modelo baseado em balancos de diferenciais e nas leis de conservacao de

massa.
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4. MATERIAL E METODOS.

4.1 MATERIA — PRIMA VEGETAL/ PRODUTOS QUIMICOS DIVERSOS

Foram utilizadas folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) do mesmo
género, porém, de espécies distintas, de dois tipos de frutos: uma de colorocéo
vermelho-alaranjada e outra de coloracdo quase preta, que a partir daqui
iremos identificar como vermelha e roxa, respectivamente. Na Figura 3

encontra-se uma imagem desses frutos.

Figura 3 - Frutos de coloracdo vermelha e roxa.

As folhas foram coletadas em uma propriedade rural, no municipio de
Toledo - PR entre os meses de frutificacdo, de outubro de 2010 a nhovembro de
2010, identificadas pelo herbario da Universidade Estadual do Oeste do Parana
— UNIOESTE, Centro de Ciéncias Biologicas e da Satde — HERBARIO UNOP,
sob o numero de registro UNOP 6527.

Para as extracOes foram utilizadas folhas secas a sombra, coletadas
em pontos aleatorios das plantas, sempre no mesmo horario (14h30min). As
amostras foram coletadas nos meses de primavera, época de calor intenso e
chuvoso. As folhas selecionadas foram acondicionadas em sacos plasticos de
polipropileno e armazenadas em freezer doméstico (Coénsul, Modelo 220,

Parand, Brasil), em temperatura inferior a -5C, para uso nos experimentos.
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Foram utilizados dioxido de carbono, pureza 99%, White Martins
(Maring4, PR, Brasil) e Propano, pureza 99,5%, Lindle Gas, (Cambé, PR,
Brasil). Todos os solventes e demais produtos quimicos utilizados nas analises

foram de grau analitico.

4.1.1 Moagem e granulometria do material

As folhas secas foram trituradas em moinho de facas (Marconi, modelo
MA 340), homogeneizadas e classificadas quanto a granulometria em peneiras

da série Tyler (9 a 48 mesh).

Todas as particulas de tamanho entre 9 a 48 mesh foram utilizadas nos
ensaios. Isto se justifica porque neste trabalho n&o foi pretendido a
uniformidade das particulas no leito do extrator, mas sim o conhecimento do

diametro geométrico médio das mesmas.

4.1.2 Determinacéo da umidade

Para determinacdo da umidade as analises foram realizadas em

triplicata.

Pesaram-se aproximadamente 5 g de folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.), em balanca analitica (Marte, modelo Am220) com precisdo de
0,0002 g, sobre placas de petri limpas e secas, sendo em seguida transferidas
para estufa (Nova Etica, modelo 400/4ND). A temperatura da estufa foi
ajustada em 105°C por 24 h, conforme metodologia oficial (BRASIL, 1992).
Depois de retiradas da estufa as amostras foram transferidas para dessecador
contendo silica gel e deixadas até atingir a temperatura ambiente e em seguida
pesadas. O percentual de umidade foi determinado através da diferenca entre

a massa da amostra antes e depois da secagem.
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4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises das amostras da folha de pitanga (Eugenia uniflora L.)
vermelha e roxa, secas e moidas, antes e ap0s a extracdo com 0s solventes
CO, supercritico e n-propano pressurizado nas condi¢cdes (temperatura e
pressdo) de maior rendimento de extracdo, foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Shimadzu, modelo SS-550,
com a finalidade da caracterizacdo morfolégica das folhas antes e depois do
processo de extracdo supercritico. Essa técnica permite visualizar o material
superficialmente, com aproximadamente 10 pm de espessura. As analises
foram realizadas com 0,5 mg do material previamente seco. Para obter a
imagem da superficie foi necessario depositar um filme de ouro sobre o
suporte, no metalizador marca Shimadzu, modelo IC-50. As analises foram
realizadas no complexo de centrais de apoio a pesquisa - COMCAP da
Universidade Estadual de Maringa — UEM

4.2. METODOS DE OBTENCAO DE EXTRATO DE FOLHAS DE PITANGA
(Eugenia uniflora L.)

4.2.1 Extragcdo com solvente organico — Extrato etéreo

A andlise do extrato foi realizada segundo o método oficial A.O.A.C.
(1997), que busca determinar substancias soluveis em éter de petroleo.

Na extracdo com solvente organico utilizou-se aparelho de Soxhlet de
500 mL e folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa. Adicionaram-
se cerca de 5,0 g das folhas de pitanga trituradas e éter de petroleo (Nuclear,
p.A) até que todo o material triturado estivesse submerso no solvente. O
sistema foi mantido em refluxo durante 16 horas. Evaporou-se o solvente
remanescente em estufa, até peso constante (£ 0,01 g), os resultados foram

expressos em relacdo a massa da amostra inicial.
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4.2.2 Hidrodestilacdo — Clevenger

O dleo volétil foi obtido por hidrodestilagdo, seguindo o método oficial
A.0.A.C. (1995). Foram pesados 50 g de folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.)
vermelha e roxa, colocados em um baldo de 1000 mL. Em seguida, foram
adicionados 500 mL de &agua destilada. Procedeu-se a destilacdo com o
aparato de Clevenger mostrado na Figura 4. Apdés duas horas do inicio da
destilacdo, observou-se que nao havia alteracdes no volume de extrato na
parte superior do tubo coletor graduado. O 6leo volatil foi seco com sulfato de
sédio anidro (Synth) armazenado em frasco de vidro ambar (5 mL) e
acondicionado em freezer doméstico para posterior andlise da composicao

guimica.

Figura 4 - Aparelho Clevenger. A baldo com a matéria vegetal, Be C
os condensadores e a flecha aonde se coleta o 6leo essencial.

A hidrodestilacdo do 6leo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.),
vermelha e roxa foram efetuadas no laboratério do Departamento de Farmacia

e Farmacologia da Universidade Estadual de Maringa — UEM.
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4.3 EQUIPAMENTO DE EXTRACAO E FRACIONAMENTO SUPERCRITICO

Os experimentos foram realizados em uma unidade experimental de
bancada, conforme esquematizado na Figura 5. A unidade experimental
consiste, basicamente, de um cilindro de CO, ou n-propano (A), dois banhos
termostaticos (B, C), uma bomba de alta presséo (F), um extrator (D), coluna
de fracionamento (E), um tubo coletor de vidro (I), valvula micrométrica (H) e
um transdutor absoluto de presséo (G).

A

Figura 5 - Esquema representativo do equipamento utilizado para
extracdo e fracionamento do Oleo essencial de pitanga (Eugenia Uniflora L.)
vermelha e roxa.

Foram introduzidas aproximadamente 20 g de folhas secas e moidas
de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha ou roxa no extrator (D) de 2,85 cm de
diametro e 26,1 cm de altura, com volume de 166,5 cm®. Antes de ser
introduzido na bomba de alta pressdo o solvente (CO, ou n-propano) foi
resfriado a 5C por um banho termostatico. Apos o r esfriamento e ja na fase
liguida o solvente foi bombeado permitindo a passagem do solvente ao
extrator. Posteriormente o sistema foi pressurizado até atingir as condi¢cfes
estipuladas para o experimento. Na sequencia abriu-se a valvula micrométrica

com um fluxo constante de 3 cm®min™ para o CO, e 5 cm®min™ para o n-
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propano, sendo o0 mesmo controlado através de uma valvula de expansédo
(Autoclave Engineers) mantida a 105 para o CO, e 80T para 0 n-propano,
usando-se de um termorregulador (Tholz, modelo CTM-04E).

As condicOes de temperatura e pressao no extrator foram mantidas

constantes, cujos valores para cada ensaio pode ser visualizado na Tabela 3.

O oleo extraido foi coletado em intervalos de tempo pré-definidos,
sendo 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 150 e 180 min para o CO; e 5, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min para o n-propano em um frasco de vidro ambar,
de massa conhecida. A cada intervalo de tempo determinava-se a massa de
Oleo extraida. Para ambos os fluidos, finalizou-se o processo quando a massa

pontual (massa de 6leo extraida/tempo) passou a ser constante.

4.3.1. Extracao supercritica

O presente trabalho buscou avaliar o efeito das variaveis de extracdes
(temperatura, pressédo e solventes diferentes) e também o emprego de fases
estacionarias para um fracionamento do 6leo essencial sobre um rendimento e
um perfil quimico do 6leo essencial da folha de pitanga (Eugenia uniflora L.)

vermelha e roxa.

As condicdes operacionais (temperatura e pressao) utilizadas partiram
de um planejamento de experimentos, visto que altas temperaturas ndo séo
recomendadas, pois podem degradar os principios ativos, presentes na planta.
O estudo foi divido em duas etapas.

Numa primeira etapa, sem acoplamento da fase estacionaria, para
formagdo do leito, a amostra foi acomodada uniformemente na saida do
extrator, o restante da célula de extracéo foi preenchida com esferas de vidro
(leito inerte). O solvente liberado pela entrada do extrator passou inicialmente
pelo leito inerte e posteriormente pela matriz vegetal, conforme procedimento

descrito no item 4.3. As variaveis de extracdo estdo apresentadas na Tabela 3.

29



Tabela 3 Condi¢cbes de extracdo do oOleo de folha de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha e roxa para os solventes CO; e n-propano.

CO2 n-propano
Ensaio Temp /< Presséo / Bar Temp/<T Presséo / Bar
1 50 150 30 40
2 50 250 30 80
3 60 150 45 60
4 60 250 60 40
5 ; - 60 80

Na segunda etapa do estudo, foram utilizadas as condicoes
(temperatura e pressdo) de maior rendimento de extracdo da primeira etapa.
Na Figura 6 é apresentada a coluna de fracionamento acoplada ao extrator
supercritico e na Figura 7 tem-se uma vista superior da coluna de
fracionamento, que foi preenchida manualmente pelas fases estacionarias
distintas: silica 200-500 pym (35-70 mesh, Silicycle), alumina, pellets, 3 mm
(Sigma-Aldrich) e Amberlit® IR-120 (Synth). As massas utilizadas na extracdo
de ambos os solventes e espécies de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e
roxa, foram respectivamente 1,6, 3,0 e 4,0 g. Ndo houve mistura das fases
estacionarias, e as condicdes (temperatura e pressdo) de extracdo estédo

apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 Condi¢Bes de extracdo do 6leo de folha de Eugenia uniflora
vermelha e roxa para os solventes CO;, e n-propano nas fases estacionarias
distintas: silica, alumina e Amberlit®.

Eugenia CO, n-propano
uniflora L. Temp/T  Pressdo/Bar Temp/T  Pressdo/Bar
Vermelha 60 250 60 40
Roxa 60 250 30 40

Para o dioxido de carbono, a temperatura e pressao foram mantidas
fixas em 60T e 250 bar, para ambas as espécies de pitanga (Eugenia uniflora
L.), vermelha e roxa. No solvente n-propano a temperatura e pressao, foram
60C e 40 bar, para pitanga ( Eugenia uniflora L.) vermelha e 30T e 40 bar

para pitanga (Eugenia uniflora L.) roxa.

Figura 6 - Coluna de fracionamento acoplada ao extrator.
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Figura 7 - Vista superior da coluna de fracionamento.

ApoOs a extracdo acoplada a fase estacionaria, o adsorvente (silica ou
alumina ou Amberlit®) era retirado da coluna de fracionamento acondicionado

em um vidro &mbar e armazenado em freezer, para uso na dessorcao.

A dessorcéao foi realizada colocando-se a fase estacionaria dentro de
bureta com o material suportado com algod&do. A solugédo era dessorvida
utilizando uma mistura de 50% de acetona (Nucler, p.A.) e 50% de metanol
(Nucler, p.A.) a solucéo era submetida a secagem do solvente com nitrogénio

até peso constante.

4.3.2 Determinacédo da porosidade do leito

Para determinacdo da porosidade do leito calculou-se inicialmente o
volume ocupado pelo leito dentro do extrator cilindrico, o qual correspondeu a
166,5 cm® em func&o da altura (26,1 cm) e diametro (2,85 cm) do mesmo. Em
seguida, efetuou-se o enchimento do mesmo com o fluido diéxido de carbono,
do qual gastou-se 65,11 cm® para o total enchimento do extrator. Apds, com o
extrator vazio, inseriu-se 20 g de folhas secas e moidas de pitanga (Eugenia

uniflora L.) roxa, o restante da célula de extracao foi preenchida com esferas de

32



vidro e completou-se o volume do mesmo com o solvente, sendo gasto 33,73
cm?® de diéxido de carbono para o enchimento, o que correspondeu, portanto a
um volume de sélido de 31,38 cm®. Na sequéncia calculou-se a porosidade do

leito (=) pela Equacéo 1:

e (1)

Sendo que V; corresponde ao volume ocupado pelo leito e Vs € 0

volume de sélido dentro do extrator.

4.3.3. Determinacgdo da solubilidade experimental do 6leo de pitanga (Eugenia
uniflora L.)

A solubilidade dos 6leos extraidos foi determinada pelo método
dindmico, que utiliza uma das fases do sistema sujeita a um deslocamento em
relacdo a outra. Inicialmente o soluto foi pressurizado no leito onde
aguardavam-se aproximadamente 30 minutos para que o sistema atingisse 0
equilibrio. Desde modo, na parte inicial da curva de extracdo o fluido (CO, ou
n-propano) se encontra saturado, ou seja, a concentracdo na saida € igual a
concentracdo de equilibrio. Portanto, a concentracdo de equilibrio foi calculada

pela Equacéo (2);

§ = Bilen (2)

Benipents

Sendo b o coeficiente angular da massa de 06leo, bgeo € Dsovente SA0
obtidos a partir de uma regressao linear da massa de 6leo extraida e massa de
solvente em funcédo do tempo, considerando apenas a parte linear da curva de

extracao.
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4.3.4 Modelagem da extracdo do 6leo de folha de pitanga (Eugenia uniflora L.)

O modelo proposto por Sovova (1994) considera as seguintes
hipoteses: (i) um processo isotérmico e isobérico; (ii) que as transferéncias de
massa devido a dispersdo axial e radial sdo negligenciaveis; (iii) parte das
paredes das folhas foram rompidas pelo processo de moagem (iv); parte do
Oleo fica diretamente exposta ao contato com o solvente na extracao, e (v) dois
mecanismos e transferéncia de massa. Na primeira fase, o soluto é facilmente
acessivel ao solvente até ser esgotado. Na segunda etapa, a fase sélida
controla a transferéncia de massa por um mecanismo de difusdo soluto, no

qual o 6leo extraido se encontra no interior das particulas da fase solida.

Neste modelo, o perfil da concentracdo do soluto na fase fluida &

dividida em trés etapas:

a) primeira etapa considera que o soluto de facil acesso disponivel na
superficie das particulas sélidas vai se esgotando ao longo do leito. Esta
etapa é chamada de taxa constante de extracado (CER), onde tcer(S) € 0
final da etapa de taxa de extracdo constante;

b) na segunda etapa o soluto de facil acesso vai se esgotando ao longo do
leito e comecga a acontecer extracdo de soluto de dificil acesso. Esta
etapa € chamada de FER, onde trer(S) € o final da etapa de extracao
decrescente;

C) naterceira etapa sdo retirados os solutos de dificil acesso presentes no
interior das particulas sdlidas — esta etapa é denominada etapa
difusional, sendo controlada pela resisténcia interna a transferéncia de

massa.

O modelo matematico de Sovova apresenta solucdo analitica, e a
expressao obtida para representar a massa de 6leo extraida é divida em trés
partes, representada pelas Equacdes (3), (4) e (5) (SOVOVA, 1994;
FERREIRA & MEIRELES, 2002).

Myp.p = MpSpt[ 1— exp(—Z)], para 0= t < t oz 3)

oLeo
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m

sleo — MpSpt[ t— togg exp(Zm(t) — Z)], parateggy <t = tpge (4)

1+ (exp (%) — 1]

X exp Wnig (toem — ) )1 b= trgg (5)
(%)

71 = m _ Zbp
blee FRL

Mg

Sendo i, a taxa de fluxo de massa do solvente, 5, a solubilidade do

6leo no solvente (g 6leo / g solvente), ¢ o tempo de extracdo, g, a concentracao

de dleo inicial na matriz solida (g 6leo / g sdlido), m, a massa sélida de uma

base oleo-livre, p,., a densidade do leito (g solido / cm?), @ a densidade do

solvente, K, a 0 coeficiente de transferéncia de massa da fase solvente (min™),

K.a o coeficiente de massa da fase sélida (min™), r a fragdo de 6leo de facil

acesso, t-;; 0 momento de inicio da extracdo do 6leo a partir do interior da

particula representada pela Equagéo (6) e t.-, 0 momento final de extragcéo de

soluto de facil acesso representada pela Equacédo (7). As Equacdes (8), (9) e

(10) sdo usadas para os parametros adimensionais do modelo de Sovova (Z,

W e r) que foram determinados usando o método Downhill Simplex (Nelder &

Mead, 1965) minimizando a funcao objetiva representada pela Equacao (11).

fa-rImsgp (6)

CER= 5 Zmp

I'.}"ER': trgg t ﬁ in [r+|:1_?":'ﬂ:r'p ([‘15:5}] (7)

- Mg

Zm(t) = % In {% [ex‘p [(Wmfj[ t—treg) —r]] } (8)
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7= L:”"s i 9)
F Phed

Mg K2
W= s (10)
— n—exp Cal BXp
F= =1 (mﬁ:aﬂgjr - mﬁ!aﬂ;) (11)

exp
EI:EI'J_ir

Sendo mC“L“} a massa calculada de 6leo extraido, m a massa de

dlao
Oleo obtida experimentalmente, € n — exp 0 numero de pontos dos dados

experimentais na curva cinética.

4.3.5 Calculo do coeficiente de determinacéo (R?)

O coeficiente de determinacdo (R? é uma medida da proporcdo da

7

variabilidade em uma variavel que é explicada pela variabilidade da outra
(SARMENTO, 2006) e foi calculado de acordo com a Equacéo (12):

n [ EXP__MODyE
_ Loy ™ -y )

n . EXP__"
izl

RZ=1 (12)

-7

4.3.6 Céalculo do erro médio absoluto

O erro médio absoluto (ADD) é calculado como sendo a diferenca entre

o valor experimental e o valor predito pelo modelo conforme Equacéo (13):

EXP ____ MOD |
m; x100
N _i'.: 1 - ?‘J‘I'E'XP (13)

J

lgn |mj

ADD =
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4.3.7 Analises cromatograficas

Os extratos obtidos na extragdo supercritica e hidrodestilacdo foram
submetidos a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-
EM) para andlise qualitativa de seus constituintes. Estas analises foram
realizadas no complexo de centrais de apoio a pesquisa - COMCAP da

Universidade Estadual de Maringd — UEM.

4.3.8 Condicbes de analise CG-EM

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo de fase gasosa
acoplado a um espectrometro de massas com detector quadrupolo, marca
Thermo-Electron, modelo Focus DSQ Il, com amostrador automatico modelo
Triplus. Usou-se coluna capilar DB-5 (5% fenil e 95% polidimetilsiloxano) com
dimensdes (30 m x 0,32 mm, 0,5 mm). A fase médvel utilizada foi o gas hélio
com 99,99% de pureza, (White Martins), com vazdo de 1,0 cm®min™. Quatro
miligramas de cada amostra foram diluidas em 1 mL de acetato de etila (Carlo
Erba, p.A), contendo 50 mgL™ de padrdo interno bifenil, o padrdo interno foi
usado para acompanhar o tempo de retencdo dos compostos e confirmar a
robustez do método. O volume injetado foi de 1uL. A injecdo foi realizada em
modo splitless, sendo que a temperatura do injetor foi de 220C e a
temperatura do detector foi de 240C. A dinamica de aquecimento do forno foi
de 3Cmin™ de 60C até a temperatura de 240C, sendo mantida n esta
temperatura por 7 minutos. A temperatura no detector e na interface foi mantida
em 240C. A identificacdo de cada composto foi pela comparacdo dos
espectros de massas, de uma biblioteca “NIST MS search”, verséo 2.0, contida
no software “Xcalibur’ que acompanha o equipamento. A confirmacédo do
composto alfa bisabolol consistiu em adicionar uma quantidade conhecida (0,1
mL) do padréo de alfa bisabolol (= 95%, Sigma Aldrich, lote BCBC5372) na
concentracdo 0,892 mgmL™ a confirmac&o foi por tempo de retencéo e adicdo

de padrdo na amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES

A caracterizagdo da matéria-prima € uma questdo muito importante
para conhecer fatores que podem influenciar e auxiliar no desenvolvimento do
projeto de pesquisa. A determinacdo da umidade, granulometria e da
porosidade do leito sdo fundamentas na interpretacdo do comportamento do
fluido supercritico na extracdo da matriz vegetal.

5.1.1Umidade

Os valores de umidade das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.)
vermelha e roxa, obtidos em analises realizadas em triplicata, apresentam um
valor médio de 1,68% (vermelha) e 1,34% (roxa). Os dados das analises

individuais sdo apresentados na Tabela 5

Tabela 5 Umidade das folhas de pitanga (Eugenia uniflora. L.).

Ensaio Umidade / (%)
Vermelha Roxa
1 1,60 1,16
2 1,67 1,46
3 1,76 1,40
Média 1,68 £ 0,06 1,34 +0,12

5.1.2 Granulometria

Os resultados das analises de granulometria das folhas de pitanga

(Eugenia uniflora. L.) vermelha e roxa, depois de trituradas sdo mostrados nas
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Tabelas 6 e 7. O ensaio foi feito com uma massa inicial de 500 g da amostra de
folhas trituradas. O diametro médio das particulas de ambas as espécies foi de
0,45 mm, sendo que aproximadamente 90% da massa total das particulas
encontrou-se com diametro médio entre 0,60 e 0,30 mm (28 e 48 mesh,

respectivamente).

Tabela 6 Granulometria das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) - vermelha

Mesh Abertura Massa retida / Amostra retida

nominal / (mm) (9) ! (%)
9 2,00 6,00 1,20
12 1,41 5,00 1,00
16 1,00 41,00 8,20
28 0,60 117,00 23,40
35 0,42 84,00 16,80
48 0,30 247,00 49,40

Diametro
0,45

meédio / (mm)

Tabela 7 Granulometria das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) — roxa

Abertura Massa retida / Amostra retida
Mesh nominal / (mm) (9) ! (%)
9 2,00 8,00 1,60
12 1,41 4,00 0,80
16 1,00 54,00 10,80
28 0,60 102,00 20,40
35 0,42 96,00 19,20
48 0,30 236,00 47,20
Diametro
médio / (mm) 0,45
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5.1.3 Porosidade

A porosidade do leito foi determinada conforme o procedimento
descrito na secdo 4.3.1 e o valor obtido foi de 0,81 ou 81 % permeavel ao
fluido.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 8 (a-f) mostra-se as micrografias das folhas de pitanga
(Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa nos solventes CO, e n-propano,
respectivamente. Pode-se observar que as folhas antes da extracédo (Figura 8
(a,d)) apresentaram uma superficie com poucas cavidades e apds a extracao
com CO; supercritico (Figura 8 (b,e)) estas folhas apresentaram uma estrutura
com um numero maior de cavidades. O mesmo perfil pode ser observado para
a extracdo com o solvente n-propano pressurizado, porém, as cavidades s&o
menos intensas esse comportamento deve estar relacionado com a pressao
usada na extracdo com n-propano, 40 Bar, muito menor que a presséao usada

na extracdo com CO, supercritico, 250 Bar.
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Figura 8 - Micrografias das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) sem extragdo vermelha (a) e roxa (d), apds extracdo com
CO, como solvente vermelha (b) e roxa (e), n-propano pressurizado como solvente vermelha (c) e roxa (f).
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5.2 RENDIMENTO - HIDRODESTILACAO

O rendimento do extrato via hidrodestilacdo obtido pelo valor médio de
trés experimentos foi de 0,22 % e 0,18 % para folhas de pitanga (Eugenia

uniflora L.) vermelha e roxa respectivamente, como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 Rendimento do extrato via hidrodestilacdo das folhas de pitanga
(Eugenia uniflora L.)

_ Massa/ (g) Rendimento do Extrato
Ensaio : -
Hidrodestilagéo / (%)
Vermelha Roxa Vermelha Roxa
1 40,71 40,65 0,21 0,18
40,28 40,19 0,22 0,20
3 40,82 40,46 0,23 0,16

Média 0,22 +0,01 0,18 +0,02

O rendimento da extragcdo com éter de petréleo é costumeiramente
mais alto que os obtidos nos demais métodos, porém, € um método extremo
que usa de altas temperaturas e tempo de extracdo de horas, além de néao ter
seletividade. Os valores de rendimento aqui encontrados, 5,44 % e 5,70 % para
folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa respectivamente, sao
préximos dos 5,92% reportados por (PEIXOTO, 2008) das folhas de pitanga

(Eugenia uniflora L.) que estamos identificando como vermelha.

O rendimento da extracdo de 6leo essencial obtido por hidrodestilagdo
das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) reportados na literatura, sdo de 1%
(WEYERSTAHL et al., 1988), de 1,8% (MAIA et al.,1997), de 0,74% (MORAIS
et al.,1996) e de 0,54% (PEIXOTO, 2008). Os resultados encontrados nesse
trabalho apresentaram uma média de rendimento de 0,22% e 0,18% para

folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa, respectivamente.
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5.3 EXTRACAO COM DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICA E N-
PROPANO PRESSURIZADO

Nesse trabalho foram avaliados os efeitos da pressao e da temperatura
na extracdo do oleo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e

roxa, pelos solventes CO, e n-propano.

Para o célculo do rendimento de massa nas extracdes supercritica foi

usado a Equacgéo (15):

Rendimento = Letaldebleo 4 0 (15)
"":IJL."HIJ.SIT."IJ.
Em que Mroal de sle0 € @ massa total de 6leo extraida € Mamostra € @

massa de amostra usada na extracao.

A curva global frequentemente é usada para descrever o0
comportamento de extracdo. Através do método dinamico (soluto é
continuamente removido pelo fluido), as curvas de extragcdo mostradas nas
Figuras 9, 10, 11 e 12 s&o obtidas pela relagdo entre a quantidade de massa
de Oleo extraida versus o tempo de extracdo, mantida a um fluxo constante dos

solventes CO, ou n-propano.
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Figura 9 - Curvas cinéticas da extragdo do 0leo essencial das folhas de
E. uniflora L. vermelha utilizando CO, supercritico em diferentes condi¢cbes de
temperatura e pressao.
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Figura 10 - Curvas cinéticas da extracdo do 6leo essencial das folhas
de E. uniflora L. roxa utilizando CO, supercritico em diferentes condicdes de
temperatura e pressao.
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Figura 11 - Curvas cinéticas da extragcdo do 6leo essencial das folhas
de E. uniflora L. vermelha utilizando n-propano pressurizado em diferentes
condi¢cbes de temperatura e pressao.
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Figura 12 - Curvas cinéticas da extracdo do Oleo essencial das folhas de E.
uniflora L. roxa utilizando n-propano pressurizado em diferentes condi¢cfes de
temperatura e pressao

Nas Figuras 9 e 10, observa-se pela cinética de extragdo, que nas
condi¢cdes mais extremas de temperatura e pressao (60T e 250 bar) obteve-se

um maior rendimento de extrato.
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As Figuras 11 e 12 apresentam as cinéticas das extracdes usando-se
n-propano pressurizado. Analisando os tempos de extracdo em todas as
condi¢cbes experimentais, observa-se que o tempo de extracdo foi menor com
n-propano pressurizado comparado o tempo de extracdo utilizando CO,. Isso
deve-se ao fato da polaridade do n-propano ser maior que a do solvente CO,
melhorando assim o poder de solvatacdo e diminuindo o tempo de extracdo
(MOYLER, 1993). Os tempos de extracdo do 6leo das folhas de pitanga
(Eugenia uniflora L.) foram definidos a partir da condicdo em que a massa de
Oleo extraida ndo apresentasse uma variacdo significativa. Para o CO, as
extracbes foram realizadas todas em 180 minutos e para o0 n-propano as
extracOes foram realizadas entre 50 a 80 minutos.

Na Tabela 8 sédo apresentados os valores de densidade dos solventes
CO, e n-propano, nas diferentes condicbes de temperatura e pressao
realizadas nos experimentos, assim como 0s respectivos rendimentos de

extracao.

Tabela 8 Parametros da extragdo supercritica, utilizando CO, e n-propano
como solventes das folhas de Eugenia uniflora L. vermelha e roxa.

Ensaio Tem Pressdo Tempo Densidade Rendimento / %

() (Bar) (min) (g/cm®)

Vermelha Roxa
Solvente CO ;
1 50 150 0,70 1,64 0,87
2 50 250 0,84 1,59 1,36
3 60 150 180 0,61 0,89 0,79
4 60 250 0,79 1,74 1,48
Solvente n-propano

5 30 40 50 0,49 0,61 0,93
6 30 80 60 0,51 1,04 0,50
7 45 60 80 0,48 1,01 0,88
8 60 40 70 0,44 1,39 0,93
9 60 80 70 0,46 1,17 0,94

46



Na Tabela 8 observa-se que para o solvente CO, a temperatura fixa em
50T e variando a pressao de 150 bar para 250 bar, apresenta um aumento da
densidade do solvente, porém, no rendimento da extracdo da Eugenia uniflora
L. vermelha ocorreu um decréscimo, uma caracteristica dessa planta, como

reportado por Peixoto, 2008.

Para os ensaios de extracdo na Tabela 8, que empregaram o solvente
CO,, pode-se observar que variando a densidade do solvente pode ndo se
obter os maiores rendimentos de extragdo. No ensaio 2, que apresenta a maior
densidade do solvente CO,, (0,84 g cm™) seu rendimento foi menor que o
ensaio 4, onde o solvente apresenta densidade de 0,79 g cm™. Neste caso,
verificou-se que a densidade influenciou na extracdo, mas a variagcao da

pressao esta influenciando mais que a densidade nas extragdes.

Com o solvente n-propano as condicdes que apresentaram maior
rendimento nas extragbes foram os ensaios 5, 8 e 9, com densidade
0,49 g cm™, 0,44 g cm™ e 0,46 g cm™ respectivamente. Observa-se também
que para n-propano a variacao da pressao pode estar influenciando mais que a

densidade nas extragoes.

Estes resultados concordam com os valores obtidos por Nimet, 2009,
que utilizou o solvente n-propano para extracdo de 6leo de girassol, que ao
utilizar a densidade do n-propano no valor mais alto de 0,51 g cm™, obteve

rendimento de extracdo menor que ao utilizar a densidade de 0,47 g cm™.

Para a etapa de acoplamento da fase estacionaria foram usadas as
condicbes experimentais de maior rendimento de extracdo. Com o solvente
CO, foram empregados as condi¢cdes do ensaio 4 para ambas espécies da
pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa. Com o solvente n-propano foram
usadas as condi¢Oes dos ensaios 5 e 8, para pitanga (Eugenia uniflora L.) roxa
e vermelha, respectivamente. Para a (Eugenia uniflora L.) roxa o resultado de
rendimento dos ensaios 5, 8 e 9 foram muito préximos, sendo assim, foram
utilizadas as condi¢des do ensaio 5, visto que sao condigcbes mais amenas de

extracdo, para minimizar a degradacédo térmica de compostos.
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5.3.1. Fracionamento do extrato de pitanga (Eugenia uniflora L.) na extrac&o

com diéxido de carbono (CO,) supercritico e n-propano pressurizado

O processo de fracionamento do 6leo de pitanga (Eugenia uniflora L.)
vermelha e roxa foi conduzido acoplando uma coluna de fracionamento apos o
extrator, como foi mostrado na Figura 6, secdo 4.3.1. As condicdes
experimentais de maior rendimento de extracdo, sem o acoplamento da coluna
de extracao foram escolhidas para realizar os experimentos para fracionamento
do 6leo de pitanga, cujas condicbes sdo apresentadas na Tabela 4, secdo
4.3.1.

O acoplamento de uma coluna de fracionamento na extracao teve
como objetivo conseguir um extrato mais seletivo. As curvas de extracao
mostradas nas Figuras 13 a 16 foram obtidas pela relagéo entre a quantidade
de massa de 6leo extraida versus o tempo de extracdo, mantida a um fluxo
constante dos solventes CO, ou n-propano com o acoplamento de colunas com

as fases estacionarias: silica, alumina e Amberlit®.
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Figura 13 - Curvas cinéticas da extracdo do 6leo essencial das folhas
de E. uniflora L. vermelha utilizando CO, supercritico nas fases estacionarias:
silica, alumina e Amberlit®.
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Figura 14 - Curvas cinéticas da extracdo do 6leo essencial das folhas
de E. uniflora L. roxa utilizando CO, supercritico nas fases estacionarias: silica,

alumina e Amberlit®.
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Figura 15 - Curvas cinéticas da extragdo do 6leo essencial das folhas
de E. uniflora L. vermelha utilizando n-propano pressurizado nas fases
estacionarias: silica, alumina e Amberlit®.
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Figura 16 - Curvas cinéticas da extracdo do 6leo essencial das folhas
de E. uniflora L. roxa utilizando n-propano pressurizado nas fases
estacionarias: silica, alumina e Amberlit®.

Nas Figuras 13 a 16 pode ser verificado que o rendimento das
extragbes com fases estacionarias sdo menores do que das extracdes sem
fase estacionéria, indicando a retencdo de compostos no 6leo essencial da
folha de pitanga (Eugenia uniflora L). Os adsorventes alumina e a Amberli®
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apresentam maior rendimento nas extracdes indicando menor retencdo de
compostos do extrato no adsorvente. A adsorvente silica apresenta menor
rendimento na extragdo o que indica uma maior retencdo de compostos do

extrato.

5.4 MODELAGEM MATEMATICA

5.4.1 Modelo de Sovova

A estimacdo dos parametros usando o modelo proposto por SOVOVA,
(1994) para as extracdes com CO, supercritico e n-propano pressurizado,
foram obtidas a partir dos dados experimentais e das Equacbes 4 e 6

respectivamente.

Nas Tabelas 9 e 10 s&o apresentadas as condicdes de extracdo, 0s
valores calculados para Tcer, Trer, Ksa, Kya, Z, W, Solubilidade (Sol), Fungéo
objetiva (Fog)) e coeficiente de determinacéo (R?). Os valores do coeficiente de
transferéncia de massa na fase sélida (Ksa) foram inferiores aos valores do
coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (Kya) para todas as
condicbes de extracdo. Segundo Weinhold et al., (2008), o soluto localizado
internamente nas particulas tem mais dificuldade de ser dissolvido e, desta
forma, leva mais tempo para atravessar a interface entre sélido e fluido que o
soluto localizado na superficie das particulas. Assim, os menores Kya obtidos
indicam que o mecanismo de difusdo (W) € menos representativo quando
comparado com a conveccao (Z) na extracdo supercritica. Na taxa constante
de extracdo (Tcer) OS valores sdo menores do que a taxa de extragao
decrescente (Tger), Ocasionada pela exaustdo da camada de soluto na
superficie das particulas.

De modo geral, o valor da funcdo objetiva é importante, pois ele
representa o valor do erro para o modelo. Sendo assim, quanto menor o valor
da funcdo objetiva, menor é o erro entre os dados experimentais e 0 modelo.

Observa-se nas Tabelas 9 e 10, que os valores da funcdo objetiva estéo
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proximos de zero e o coeficiente de correlacdo ficou entre 0,994 a 0,998 na
Tabela 9 e 0,897 a 0,989 na Tabela 10, muito préximo da unidade, o que

demostra um bom ajuste entre 0 modelo de Sovova e os dados experimentais.
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supercritico para Eugenia uniflora L. vermelha e roxa.

Tabela 9 Funcao objetivo e parametros ajustados do modelo de Sovova, para as curvas cinéticas utilizando CO,

Sol/
Eugenia T/ P/
unif?ora L. (°C) (Bar) EanlFr:)/ EanElF;)/ (I’I?l?ljal ){1 (r}:ﬁr?)/'l z w ' (goleolg Fos) R
solvente)
50 250 4,96 29,03 0,002 0,076 4,18 0,09 0,43 0,0029 0,0111 0,998
Vermelha 50 150 96,2 146,9 0,002 0,009 0,50 0,10 0,83 0,0029 0,0007 0,995
60 250 5,44 30,63 0,004 0,070 3,86 0,22 0,51 0,0047 0,0004 0,994
60 150 38,21 130,39 0,001 0,041 2,30 0,03 0,72 0,0016 0,0001 0,995
50 250 7,94 59,07 0,003 0,098 5,47 0,11 0,61 0,0016 0,0001 0,998
Roxa 50 150 89,97 121,32 0,001 0,006 0,34 0,04 0,62 0,0029 0,0001 0,998
60 250 2,55 40,85 0,004 0,233 12,96 0,20 0,63 0,0031 0,0002 0,998
60 150 42,19 175,12 0,001 0,053 2,92 0,04 0,73 0,0010 0,0001 0,996
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Tabela 10 Funcéo objetivo e parametros ajustados do modelo de Sovova, para as curvas cinéticas utilizando n-propano
pressurizado para Eugenia uniflora L. vermelha e roxa.

Sol/
Eugenia T/ P/
unif?ora L. (C) (Ban EanIII?])/ EanElFFI)/ (r};sif]1 h (r}:nyr?)/'l z w r o (@oleofg - Foe R
solvente)
30 40 1,10 29,00 0,001 0,740 24,60 0,04 0,69 0,0029 0,0002 0,965
30 80 1,68 19,20 0,001 0,289 9,61 0,04 0,36 0,0025 0,0015 0,964
Vermelha 45 60 3,98 17,50 0,003 0,095 3,18 0,13 0,59 0,0054 0,0022 0,897
60 40 0,32 10,30 0,018 0,761 25,30 0,88 0,58 0,0093 0,0004 0,986
60 80 0,34 7,19 0,004 0,567 18,90 0,18 0,44 0,0086 0,0009 0,939
30 40 0,39 32,10 0,010 2,230 74,20 0,46 0,86 0,0023 0,0001 0,948
30 80 2,68 19,10 0,000 0,181 6,03 0,02 0,51 0,0024 0,0013 0,916
Roxa 45 60 0,98 20,10 0,009 0,518 17,30 0,38 0,72 0,0034 0,0007 0,960
60 40 0,24 8,50 0,006 0,844 28,10 0,27 0,34 0,0043 0,0002 0,985
60 80 0,23 8,74 0,008 0,935 30,88 0,38 0,42 0,0049 0,0001 0,989
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Nas Figuras 17 a 34 sdo apresentadas as curvas cinéticas
experimentais e simuladas para o modelo de Sovova utilizando os valores dos

parametros apresentados nas Tabelas 9 e 10.
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Figura 17 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do 6leo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o CO, supercritico como solvente condigéo
50°C 150 Barr.
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Figura 18 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia

uniflora L.) vermelha utilizando o CO, supercritico como solvente condicdo
50°C 250 Bar.
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Figura 19 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o CO, supercritico como solvente condicdo

60°C 150 Bar.
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Figura 20 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o CO, supercritico como solvente condicdo

60°C 250 Bar.
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Figura 21 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o CO, supercritico como solvente condicdo 50°C 150
Bar.
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Figura 22 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o CO, supercritico como solvente condicédo 50°C 250

Bar.
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Figura 23 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o CO, supercritico como solvente condicdo 60°C 150
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Figura 24 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o CO, supercritico como solvente condicdo 60°C 250
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Figura 25 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o n-propano pressurizado como solvente

condicao 30°C 40 Bar.
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Figura 26 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o n-propano pressurizado como solvente

condigcao 30°C 80 Bar.
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Figura 27 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o n-propano pressurizado como solvente
condicéo 45°C 60 Bar.
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Figura 28 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.)
vermelha utilizando o n-propano pressurizado como solvente condi¢cao 60°C 40
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Figura 29 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) vermelha utilizando o n-propano pressurizado como solvente
condicéo 60°C 80 Bar.
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Figura 30 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do 6leo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o n-propano pressurizado como solvente condi¢cdo
30°C 40 Barr.
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Figura 31 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o n-propano pressurizado como solvente condicdo

30°C 80 Bar.
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Figura 32 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o n-propano pressurizado como solvente condicdo

45°C 60 Bar.
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Figura 33 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o n-propano pressurizado como solvente condicdo

60°C 40 Bar.
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Figura 34 - Representacdo do modelo matematico de Sovova e a curva
cinética experimental de extracdo do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia
uniflora L.) roxa utilizando o n-propano pressurizado como solvente condicdo

60°C 80 Bar.
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Os resultados apresentados da Figura 17 a Figura 34 mostram que o
modelo matematico de Sovova representa a cinética de extragdo do 6leo da
folna de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa para ambos o0s
solventes, pois os resultados das curvas obtidas pelos modelos foram proximos
aos dados experimentais. Diversos autores, em estudos de modelagem
matematica de curvas de extragdo supercritica, relataram bons ajustes deste
modelo, para distintas matérias—primas como alecrim (GENENA, 2005), 6leo
de améndoa de péssego (MEZZOMO, 2008) e 6leo de girassol (NIMET, 2009).
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5.5. ANALISE QUALITATIVA DOS EXTRATOS DAS FOLHAS DE PITANGA
(Eugenia uniflora L.)

Foram realizadas analises do oOleo essencial das folhas de pitanga
(Eugenia uniflora L.) obtido por extracdo supercritica e hidrodestilacdo. Nos
extratos obtidos por Soxhlet observou-se a presenca de uma “massa cerosa”
no fundo do recipiente, provavelmente graxas e hidrocarbonetos de alto peso
molecular obtidos apos a volatilizacdo do solvente, a qual foi desconsiderada
nas analises cromatograficas devido a riscos de contaminacdo do sistema

cromatografico: coluna e detector, principalmente.

As condi¢bes de extragdo submetidas a cromatografia gasosa acoplada
a espectro de massa (CG-EM) estdo descritas na seg¢do 4.2.2 para a
hidrodestilacao e da extracdo supercritica de maior rendimento estdo descritas
na secao 4.3.1 na Tabela 4. As condicbes de analise do CG-EM estdo

descritas na sec¢éo 4.3.8.

Nas Figuras 35 a 38 apresentam-se 0s cromatogramas da extracao
supercritica das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa para 0s
solventes CO, supercritico e n-propano pressurizado. Nas Figuras 39 e 40
apresentam-se os cromatogramas da hidrodestilacdo das folhas de pitanga

(Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa, respectivamente.
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Figura 35 - Cromatograma do 6leo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha utilizando CO, supercritico como

solvente condi¢céo 60°C 250 Bar.
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Figura 36 - Cromatograma do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) roxa utilizando CO, supercritico como

solvente condi¢céo 60°C 250 Bar.

67



RT: 24.16 - 38.33
100, 2474
95|
90—
85-
80-
75—
70—
65—
60—
55—
50~
45-
40
35—
30-
25—
20—
15—

104

Relative Abundance

55

2651 5791

25.11 28.22 29.24

29.69

32.03
30.38

NL:

5.24E6
TICF: MS
AMOSTRA-
15

32.85 34.87

0= r T T 1T T 1T 1T 1T [T 1T T [T T T T[T T T T T 1T T T [ T T T T T T T T [T T T T [T T T T T T T T T T T T T 7
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 7 38
Time (min)

Figura 37 - Cromatograma do 6leo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha utilizando n-propano pressurizado

como solvente condi¢cao 60°C 40 Bar.

68



RT: 24.31 - 38.00

100, 2474
95|
90—
85-
80-
75—
70—
65—
60—
55—
50~
45-
40
35—
30-
25—

Relative Abundance

25.09 26,51 26.92 2822 29.24 29.59 30.36 30.71

32.83
33.05

34.76 34.84

NL:

4.84E6
TICF: MS
AMOSTRA-
14

L0 e i A s B e e s L S e e st e e s

25 26

27

28

29

30

31
Time (min)

32

33

34

35

36

(;

Figura 38 - Cromatograma do Oleo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) roxa utilizando n-propano pressurizado como
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Nas Figuras 35 a 38 sdo apresentados os cromatogramas do produto
da extracdo supercritica das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e
roxa com o0s solventes CO, e n-propano. A fim de avaliar, de modo
comparativo, a eficiéncia do método de analise cromatografica foi utilizado
como padréo interno o Bifenil, cuja estrutura € mostrada na Figura 46. Este
apresenta o tempo de retencdo préximo a 24,75 min. O composto de maior
interesse para essas extracdes é o alfa- bisabolol, Figura 47, cujo tempo de
retencdo variou entre 36,76 min e 36,80 min. Na Figura 41 € apresentado o
cromatograma do produto da extracdo supercritica com CO, das folhas de
pitanga (Eugenia uniflora L.) roxa onde foi adicionado padrao de alfa-bisabolol,
para confirmacdo nas informagbes da biblioteca que acompanha o

equipamento GC-ME.

As andlises cromatograficas foram realizadas de maneira qualitativa,
porém, é possivel visualizar pelas Figuras 35 a 38 que houve uma maior
extracdo do composto alfa- bisabolol no solvente CO, em relagcdo ao solvente
n-propano. Nas Figuras 42 a 44 sao apresentados os cromatogramas do
fracionamento do 6leo de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha, das fases
estacionarias distintas: silica, alumina e Amberlit®. Apenas na fase
estacionaria silica detectou o composto alfa-bisabolol, com um pico de baixa
intensidade. A Figura 45 corresponde a um cromatograma da dessorc¢éo fase
estacionaria Amberlit®, que ndo apresenta o composto alfa-bisabolol.

Nas Figuras 39 e 40 apresentam os cromatogramas da hidrodestilacao,
em que pode-se notar uma grande quantidade de picos cromatograficos o que

evidencia um extrato bruto, ou seja, pouco seletivo.

Figura 46 - Estrutura molecular do Bifenil
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HO

a-Bisabolol

Figura 47 - Estrutura molecular do Alfa-Bisabolol

Os cromatogramas apresentados da Figura 35 a Figura 45
correspondem ao extrato das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e
roxa, obtidos com o uso dos solventes CO, e n-propano. Ambos apresentaram
o composto alfa-bisabolol, sendo isso inédito. Consta na literatura apenas
alguns casos da presenca desde composto na familia “Myrtaceae” como
reportado por Stefanello et al., 2011.

Em andlise qualitativa o alfa-bisabol demostrou ser mais extraido com
o solvente CO, e ndo apresentou afinidade a nenhuma das fases estacionarias
conforme cromatograma do produto da dessor¢cdo na Figura 45. O alfa
bisabolol € um alcool, terpénico monociclico e insaturado, com grupo polar.
Solutos polares tém maior afinidade por adsorventes hidrofilicos, do que
hidrofobicos. A falta de afinidade pode ser consequéncia de varios fatores,
como por exemplo, uma baixa capacidade de dessorcdo da mistura de 50% de
acetona + 50% de metanol, a capacidade das moléculas se auto-associarem
influencia na cinética de absorcao e aquelas que formam dimeros passam a ter
um volume molecular maior, e um menor coeficiente de difusdo como
consequéncia. A polaridade das moléculas e também sua afinidade por

adsorventes hidrofilicos também podem ser alterada (Domingo et al., 2001).

Entretanto sera necessario um estudo exaustivo, procurando outros
adsorventes e outras condi¢cbes (adsorcéo e dessorcao) para poder separar o
alfa bisabolol do extrato supercritico.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou diferentes processos de extragao, os
chamado convencionais (extracdo Soxhlet, Hidrodestilacdo) e a extracéo
supercritica, em diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo na extracao de
0leo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa, sendo
utilizado os solventes n-propano pressurizado e didxido de carbono (CO,)
supercritico. Sendo que o método que apresentou maior eficiéncia em

rendimento foi o Soxhlet.

A extracdo supercritica apresentou-se como uma alternativa,
principalmente pelo rendimento e por sua velocidade de extracdo. O solvente
n-propano apresentou vantagens em relacdo ao uso do CO, pois, além de
condicbes mais amenas de temperatura e pressdo poderem ser usadas,

apresentou maior velocidade de extragao.

Os dados experimentais ajustaram-se adequadamente ao modelo
matematico de Sovova para a descricdo das cinéticas de extracdo para todas
as condicOes que utilizaram dioxido de carbono (CO,) supercritico e propano

pressurizados como solventes.

Oleo das folhas de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa, dos

solventes CO; e n-propano apresentaram o composto alfa-bisabolol.

As colunas de fracionamento com as fases estacionariam nao
apresentou a seletividade desejada, que seria o isolamento do composto alfa-

bisabolol na adsorcéo ou na dessor¢céao do extrato.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar analise quantitativa dos compostos presente do 6leo da folha
de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa extraidos pelos diferentes

métodos.

Utilizacdo de outras fases estacionarias para o fracionamento 6leo da

folha de pitanga (Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa.

Realizar estudo da atividade antioxidante do 6leo da folha de pitanga

(Eugenia uniflora L.) vermelha e roxa.
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