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NOMENCLATURA

A = Area Transversal da Coluna de Extracao (mz);

Aj = Parametro Ajustdvel no Modelo de Martinez et al (2003) (kg/s);

a, = Area Especifica de Transferéncia de Massa (m'l);
b = Parametro Ajustiavel do Modelo de Esquivel (1999) (s);

b; = Parametro Ajustdvel no Modelo de Martinez et al (2003) (s"l);

C = Razao Missica de Soluto na Fase Fluida (kg/kg);

CER: Indice Referente  Etapa de Taxa Constante de Extracio;
C; = Razao Massica de Soluto nos Poros da Folha (kg/kg);
C; = Razao Maissica de Soluto na Folha (kg/kg);

D = Difusividade Efetiva Intraparticula (m2/s);

D.x = Coeficiente de Difusdo na Fase Sélida (m2/s);
D,y = Coeficiente de Dispersao na Fase Fluida (m2/s);
dp = Diametro do Leito de Extragcao (m);

d; = Diametro das Particulas Retidas na Peneira (m);

dmedio = Diametro Médio de Particula (m);

e = Meia Espessura da Folha (m);

F = Massa de Matéria-Prima Alimentada no Leito de Extragao (kg);
FER: Indice Referente 4 Etapa de Taxa Decrescente de Extracio;

h = Coordenada Axial do Leito de Extra¢do (m);

Hgp = Altura do Leito de Extracdo (m);
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IR = Indice de Retencdo (-);

J(X,Y) = Termo de Transferéncia de Massa interfacial (s™);

K = Constante de Equilibrio de Dessorcao (-);

kges = Coeficiente de Dessor¢cao (s'l);

kra, = Coeficiente Volumétrico de Transferéncia de Massa s™);

k, = Coeficiente Global de Transferéncia de Massa (m/s);

kxa = Coeficiente de Transferéncia de Massa na Fase Solida (s'l);

kya = Coeficiente de Transferéncia de Massa na Fase Fluida (s'l);

m = Massa de Extrato (kg);

Mcgr = Taxa de Extracdo no Periodo de Taxa Constante de Extracdo (kg/s);

m; = Massa de Material Retido na Peneira (kg);

mg; = Massa de Sélido Inerte (kg);

m; = Massa de Matéria-Prima (kg);

Q = Vazado Massica de Solvente (kg/s);

Qcoz = Vazao Méssica de CO; (kg/s);

SFE: Extracao com Fluido Supercritico (Supercritical Fluid Extraction);

t = Tempo (s);

tcer = Final da Etapa de Taxa de Extracao Constante no Modelo de Sovova (1994)
(s);

trer = Final da Etapa de Taxa de Extracao Decrescente no Modelo de Sovova (1994)
(s);

tmi = Pard@metro Ajustdvel no Modelo de Martinez et al (2003) (s);
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tr = Tempo de Retencao (s);

tres = Tempo de Residéncia do Solvente no Leito de Extracao (s);

u = Velocidade Intersticial do Solvente no Leito de Extra¢ao (m/s);
v = Velocidade Superficial do Solvente no Leito de Extragao (m/s);
Vg = Volume do Leito de Extracao (m3);

X = Razdo Missica de Soluto na Fase Solida (kg/kg);

Xo = Rendimento Global (kg/kg);

Xx = Razdo Méssica de Soluto de Dificil Acesso (kg/kg);

X, = Razdo Massica de Soluto de Fécil Acesso (kg/kg);

y = Coordenada da Particula (m);

Y = Razdo Missica de Soluto na Fase Fluida (kg/kg);

Y* = Solubilidade (kg/kg);

Ycer = Razdo Massica de Soluto no Solvente no Periodo de Taxa Constante de

Extracao (kg/kg);

B = Porosidade da Folha (-);

¢ = Porosidade do Leito de Extracdo (-);

g, = Porosidade da Particula (-);

p = Densidade do Solvente (kg/m’);

pL = Densidade do Leito de Extragdo (kg/m’);

ps = Densidade do Sélido (kg/rn3 );

T = Tempo de Residéncia do Solvente no Leito (s);

@ = Parametro Ajustado no Modelo de Goto et al (1993);
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RESUMO

A obtencdo de extratos de matérias-primas vegetais com tecnologia supercritica foi
estudada, visando otimizar o processo e a qualidade dos produtos. Trés plantas foram
submetidas a processos de extragdo com diéxido de carbono supercritico: cravo-da-india,
pimenta-longa e vetiver. Os rendimentos e composi¢des dos produtos obtidos por extragao
supercritica foram comparados aos de métodos convencionais como hidrodestilacdo e
extracdo com solventes organicos. Na extragdo supercritica e com solvente organico os
rendimentos foram maiores que na hidrodestilagdo, pois estes métodos possibilitam a
obtencao de compostos nao volateis e hidrofébicos. A cinética de extra¢ao supercritica foi
estudada, visando o estabelecimento de metodologias para o aumento de escala: mantendo
constantes algumas relacdes e parametros de processo, procurou-se reproduzir em escala
maior curvas de extracdo obtidas em coluna de 5 mL. Mantendo o tempo de residéncia
constante, o aumento de escala foi obtido com sucesso para a extra¢ao de 6leo de cravo-da-
india. Para a pimenta-longa e o vetiver, alguns problemas operacionais nao permitiram a

analise das tentativas de aumento de escala. Para os extratos de vetiver, um trabalho de
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valorizagdo por transformagdes quimicas foi realizado, e possibilitou um aumento na
qualidade do 6leo de vetiver de origem brasileira para aplicacdo na industria de perfumes.
Esta qualidade foi comprovada através de andlise quimica e sensorial. Algumas técnicas de
pré-tratamento das raizes de vetiver foram testadas visando o aumento do rendimento na

hidrodestilacao, mas este aumento nao foi observado.
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ABSTRACT

The recovery of extracts from vegetable raw materials with supercritical technology was
studied, in order to optimize the process and quality of the products. Three plants were
submitted to extraction processes with supercritical carbon dioxide: clove, spiked pepper
and vetiver. The yields and compositions of the products obtained by supecritical fluid
extraction were compared to those achieved with conventional methods, such as
hydrodistillation and extraction with organic solvents. The yields were higher in
supercritical fluid extraction and with organic solvent than in hydrosistillation, because in
these methods non-volatile and hydrophobic compounds may be obtained. The kintics of
supercritical fluid extraction was studied, in order to establish scale-up methods: keeping
constant some relations and process parameters, we attempted to reproduce in large scale
extraction curves obtained in a 5 mL column. By keeping the residence time constant,
scale-up was succesful for clove oil extraction. For spiked pepper and vetiver some
operational problems avoided the evaluation of the scale-up trials. The valorization of

vetiver extracts by chemical transformations was performed, and resulted in the increasing
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of the Brazilian vetiver oil quality to applications in perfume industry. This quality was
confirmed by chemical and sensory analysis. Some pre-treatment techniques on vetiver

roots were tested in order to increase hydrodistillation yield, but no increase was observed.
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Capitulo 1. Justificativa

1. JUSTIFICATIVA

O Brasil possui um dos maiores potenciais para producdo de riquezas provenientes da
sua biodiversidade e das facilidades territoriais e climdticas existentes em seu territorio. O
mercado de 6leos essenciais, corantes, nutracéuticos, alimentos funcionais, fitoterdpicos e
outros produtos derivados de vegetais € crescente, e pesquisas mostram freqiientemente o
grande numero de aplicacOes possiveis de substancias produzidas pelo metabolismo de
plantas nativas de regides tropicais. Diante deste quadro, a busca de tecnologias que
permitam a obtencdo destes produtos torna-se de grande importidncia para que, neste
campo, o Brasil deixe de ser um mero fornecedor de matéria-prima, € possa se tornar um
grande exportador destes produtos, atraindo riquezas e gerando empregos no campo € na

agroindustria.

Este projeto de pesquisa encaixa-se neste contexto, primeiramente por aprofundar o
estudo de processos de extracdo e dos extratos obtidos a partir de plantas nativas ou
adaptdveis ao cultivo no territério brasileiro, como é o caso do cravo-da-india, pimenta-
longa, vetiver e outras plantas que tém sido estudadas pelo grupo de pesquisa do LASEFI-

DEA/FEA-UNICAMP.

A cinética de extracdo de solutos com CO; pressurizado tem sido estudada em varios
projetos desenvolvidos por este grupo, e foi enfatizada no meu projeto de mestrado, no qual
foram avaliados varios modelos matemadticos para a representacdo de curvas globais de
extracdo. No entanto, o simples ajuste de uma equacdo a dados experimentais nao ¢é
suficiente para que o modelo seja util. E necessdrio que, além de se ajustar a dados

experimentais, um modelo seja capaz de predizer o comportamento do sistema em outras
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condi¢des de processo, principalmente em escala maior, para que se possam usar as
informacodes obtidas da modelagem em projetos de unidades industriais ou na predi¢ao do
desempenho de uma unidade de extracdo. Este € um dos grandes desafios deste projeto e,
para tanto, € necessario o conhecimento de todos os fatores e condi¢des que influem na
duracao, rendimento, seletividade e, portanto, no custo que indica a viabilidade econdmica
de um processo de extracdo com CO, pressurizado. Esta viabilidade também depende
naturalmente da qualidade do produto obtido, que vai indicar a sua aplicabilidade e valor de
mercado. Para tanto, uma avaliacdo dos extratos obtidos, levando em conta fatores fisicos,
quimicos e sensoriais, ¢ importante para se ter o maximo conhecimento do potencial de um
processo. A avaliacdo da aplicabilidade, e o estudo da valoriza¢do de extratos obtidos com

CO, pressurizado, com énfase no vetiver, foi parte deste trabalho.

Esta etapa foi realizada durante um estdgio em Montpellier - Franca, como parte de um
projeto de cooperagdo internacional intitulado "Valorizacio do Oleo de Vetiver -
Investigacdo Cientifica e Tecnoldgica", financiado pelo acordo CAPES-COFECUB. Os
experimentos de valorizagdo dos extratos de vetiver foram realizados no Laboratério de
Quimica Biomolecular (LCBM) da Escola Nacional Superior de Quimica de Montpellier
(ENSCM). Ja os experimentos de hidrodestilacdo de vetiver foram feitos no Departamento
de Producdo de Frutas e Hortalicas (FLHOR) do Centro Internacional de Pesquisa

Agrondmica para o Desenvolvimento (CIRAD), também em Montpellier.
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2. INTRODUCAO

A obtencdo de Oleos volateis a partir de matérias primas de origem vegetal é uma
atividade de grande interesse para a industria de alimentos, perfumes, cosméticos,
farmacéutica entre outras. Os compostos presentes nos 6leos volateis apresentam diversas
propriedades que os tornam altamente valiosos, seja para fins medicinais, aromatizantes

para alimentos, corantes ou para a fabricacio de perfumes.

Um dos métodos tradicionalmente usados para a obtencdo de oOleos voldteis € a
destilacdo por arraste a vapor. Este processo, embora seja simples, apresenta desvantagens
como baixos rendimentos e, principalmente, a eventual perda de componentes termolabeis
presentes no oleo voldtil, devido ao uso de altas temperaturas. A extracdo com solvente
organico € outro método muito usado para a obtengdo de extratos vegetais. Esta tecnologia,
porém, tem como principais restricdes a possibilidade de contaminacOes ambientais € a
possivel presenca de fracdes de solvente no extrato, reduzindo a qualidade do produto, e,
portanto, o seu valor, além da possibilidade de extracdo de compostos indesejaveis, que
podem aumentar o custo do fracionamento do extrato ou diminuir o rendimento em

compostos de interesse.

A extracdo de Oleos voléteis com fluido supercritico, ou em condi¢cdes de pressdo e
temperatura proximas ao ponto critico, € uma alternativa aos processos convencionais. O
processo de extracao supercritica envolve duas etapas: extracdo e separacdo. A extracao &
baseada no contato de uma matriz s6lida com um solvente, de forma que este remove do
solido a(s) substancia(s) que se deseja obter (6leos volateis, pigmentos, por exemplo). Esta

etapa estd também presente nos processos convencionais, embora com outros diferentes de
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solvente, ou com dgua no caso da hidrodestilacdo. A separacdo, que difere dos processos
convencionais, € obtida apds a extracdo, com a reducdo da pressdo ou aumento da
temperatura do solvente, ou ambos simultaneamente. O extrato é, desta forma, separado,
obtendo-se o produto final. Além disso, o ajuste da temperatura e da pressdo do processo
permite uma alta seletividade, que possibilita a obten¢do de um produto o mais préximo
possivel do desejado. A tecnologia Supecritica, utilizando diéxido de carbono como
solvente, € reconhecida como limpa. O CO, como solvente em processos de extracao
supercritica tem as vantagens de possuir uma temperatura critica amena (31,4 °C), ser
atoxico, nao inflamavel e altamente disponivel, principalmente como subproduto de outras

inddstrias, como as que empregam fermentacao.

O maior obsticulo ao uso da tecnologia supercritica na industria € o alto investimento
necessdrio para a instalacdo de uma unidade de extracdo. A minimizacdo do custo é
possivel através da otimizagdo do processo, que envolve o dimensionamento do
equipamento e a defini¢do das condicdes operacionais. Para a otimizacdo destas condicdes,
¢ de fundamental importancia a modelagem matemdtica dos processos de extracdo e
separacdo. A andlise de uma curva de extracdo para um determinado processo pode ajudar a
definir o volume do extrator, a vazdo requerida de solvente para a taxa de extragcdo
desejada, entre outros. Para tanto, os modelos matematicos devem ajustar parametros cujo
valor possa ser predito como fun¢do das condi¢des operacionais, de forma que seja possivel
a partir de curvas modeladas projetar um processo de extragdo supercritica em escala

industrial.

O objetivo principal deste trabalho é o estudo de processos de extracdo com fluido

supercritico, visando o aumento de escala. O aumento de escala consiste na estimativa do
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comportamento do sistema em processos em escala maior com cinética igual a obtida em
laboratério. O estudo da cinética da extracdo se deu através das curvas de rendimento em

fun¢do do tempo, e de modelos matemadticos para representar estas curvas.

O estudo de algumas matérias-primas vegetais e do potencial dos seus extratos obtidos
com CO,; supercritico foi um objetivo especifico deste trabalho: procurou-se analisar a
qualidade dos produtos obtidos, através de suas caracteristicas fisicas, quimicas e
sensoriais, e associando estas propriedades aos métodos e condi¢cdes usados para a obtencao

dos extratos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Extracao com Fluido Supercritico (SFE)

A tecnologia supercritica vem sendo empregada de forma crescente para a obtengao de
produtos naturais, visando principalmente a aplicacdo nas industrias alimenticia e
farmacéutica. As técnicas mais aplicadas sdo a extracdo, com vdrias unidades ji em
funcionamento, e o fracionamento (Perrut, 2000). Por outro lado, nos anos recentes a
investigacdo cientifica sobre novos produtos de potencial exploracdo através da extracao
com fluido supercritico tem aumentado significativamente (Meireles, 2003), enfatizando o
levantamento de dados de equilibrio de fases em sistemas com fluido supercritico, a
obtencdo de parametros de processo em escala de laboratério e dados necessédrios para o
célculo do custo de manufatura e viabilidade econdmica de unidades industriais de extragao
supercritica. Ainda segundo Meireles (2003), a questdo do custo € atualmente o principal
obstdculo a disseminagcdo da tecnologia supercritica, j4 que o potencial do processo e a

grande variedade de produtos de alta qualidade que podem ser obtidos estdo comprovados.

3.1.1. Parametros de Processo

Assim como em qualquer atividade produtiva, o projeto de uma unidade de SFE deve
visar a otimizacdo de duas varidveis que afetam diretamente a sua viabilidade econdmica:
tempo de extracdo e rendimento do processo. Deve-se, portanto, encontrar as condigdes
operacionais que maximizem a taxa de extracdo e a quantidade percentual de extrato obtido
de uma matéria-prima vegetal, sem comprometer a qualidade do produto, que lhe confere

um alto valor agregado.
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Rendimento. O rendimento de um processo de SFE pode ser expresso pela razao entre
a massa de extrato obtida e a massa de matéria-prima usada. Esta forma de definir o
rendimento, no entanto, pode nos levar a interpretacdes erradas sobre um processo. De um
modo geral, na SFE a partir de matérias-primas vegetais usando CO, como solvente, a
porcentagem de material extraivel € da ordem de 1 a 10%, salvo exce¢des como o cravo-da-
india (Rodrigues et al, 2002). Desta forma, se de uma matéria-prima da qual 5% da massa é
extraivel, for obtido 4% em um processo, € mais realista afirmar que o rendimento do

processo de extracao foi de 80%, e nao de 4%.

A quantidade percentual de material extraivel por SFE de uma determinada matéria-
prima serd denominada Xy, e calculada conforme a Equagdo 3.1. X, é também conhecido

como rendimento global.

Massa de material extraivel . 31
= . : uacao 3.
Massa de matéria — prima quae

O valor de Xj, no entanto, ndo depende apenas das caracteristicas da matéria-prima,
mas também da forma com que os compostos nela presentes interagem com o solvente. Isto
significa que as propriedades do solvente também influem no valor de X,. Entre estas
propriedades estd a densidade do solvente, que afeta diretamente o seu poder de solvatacdo
(Manninen et al, 1997). A densidade de um solvente é fung¢do da sua temperatura e pressao.
Rodrigues et al (2002) mostram experimentalmente como variagdes na pressdo e
temperatura afetam a solubilidade de extratos de cravo-da-india, gengibre e eucalipto em
CO, pressurizado. Estas variacdes sdo medidas e preditas por Souza et al (2004) no célculo
do equilibrio de fases para um sisttema com Oleo de cravo-da-india e CO,. Como

conseqiiéncia da mudanca das propriedades do solvente em funcdo da pressdo e
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temperatura ocorre a variacao no valor de X, conforme apresentado por Brunner (1994). O
poder de solvatacdo de um solvente pode também ser modificado com a adicao de outros
compostos, os co-solventes. Esta é uma pratica comum na SFE quando se deseja obter no
extrato substancias ndo soldveis em CO,, geralmente devido a polaridade da molécula. O
uso de co-solventes polares, como etanol (Sovova et al, 2004) ou dgua (Yoda et al, 2003)
aumenta significativamente o teor de compostos polares no extrato, pois a solubilidade
destes € maior em uma mistura de CO, com um solvente polar. Para estes casos, Mendez-
Santiago e Teja (2000) propuseram um modelo termodindmico para predizer a solubilidade

de s6lidos em fluidos supercriticos com co-solvente.

O rendimento global, ou o valor de Xy, pode ser definido termodinamicamente como
uma propriedade intensiva, uma vez que, para um determinado sistema, depende apenas da

temperatura e da pressao, mas nao da quantidade de matéria-prima ou de solvente usado.

Taxa de Extracido. Os fatores que mais influem no valor da taxa de extragdo estdao
relacionados as caracteristicas da matéria-prima e a pardmetros do processo. As
caracteristicas da matéria-prima dependem diretamente das condi¢des de cultivo e pré-
tratamento, que envolvem secagem e moagem. Quanto menor o didmetro da particula no
leito de SFE, maior a relacdo superficie/volume da mesma, de forma que hd mais soluto em
contato direto com o solvente. Além disso, o caminho difusivo para o solvente no interior
da particula € menor. Desta forma, a taxa de extracdo é maior para menores tamanhos de
particula, conforme constatado por Roy et al (1996) na extracdo de 6leo de gengibre e Del
Valle et al (2000) na modelagem da extracdo de diversos 6leos essenciais. Por outro lado,
Reverchon e Marrone (2001) afirmam que em leitos com particulas muito pequenas, hé a

possibilidade de formacdo de caminhos preferenciais para o solvente, que nido entra em
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contato com todo o soluto disponivel, reduzindo o rendimento do processo. Este problema
também € analisado por Berna et al (2000), que afirmam que diferencas na densidade do
leito podem afetar a taxa de extracdo devido a possivel formacdo de blocos de particulas
que aumentam a resisténcia interna a transferéncia de massa. Logo, para avaliar o efeito dos
demais parametros € fundamental que o leito de extracdo seja homogéneo e que sua

densidade seja a mesma nos experimentos a serem comparados.

Na SFE a convecc¢do do soluto no solvente é um dos fendmenos mais importantes para
a cinética do processo. A vazdo de solvente influi diretamente na convecc¢do, sendo,
portanto um parametro importante para a cinética de SFE. Pelo efeito da conveccao, quanto
maior a vazdo de solvente na coluna, maior a taxa de extra¢do, conforme observado por
Povh et al. (2001) e Coelho et al (2003). Esta relacdo € vdlida desde que ndo seja atingido o
equilibrio de fases antes da saida do extrator. Por outro lado, o emprego de vazdes muito
altas de solvente pode fazer com que o tempo de contato entre 0 mesmo e o soluto presente
na matéria prima nio seja suficiente para a solubilizacdo, de forma que a concentracdo de
soluto no solvente diminua com o aumento da vazdo. J4 em situacdes onde a resisténcia
interna a transferéncia de massa € mais importante que a resisténcia externa, o efeito da

vazdo de solvente sobre a taxa de extracdo pode ser desprezivel (Kim e Hong, 2002).

3.1.2. Modelagem Matematica

A modelagem matemadtica de curvas globais de SFE tem sido empregada por vérios
autores com o objetivo de reproduzir dados experimentais existentes, e a partir deles ajustar
parametros com os quais se possam simular processos de extracdo em outras escalas e

condi¢cdes operacionais. H4, na literatura, modelos empiricos baseados no formato das
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curvas de extracdo experimentais, mas a maioria dos modelos parte do balanco de massa do

processo. Alguns dos modelos matematicos de curvas de SFE estao apresentados a seguir.

Modelo empirico. A equacdo da cinética de crescimento microbiano de Monod foi
utilizada por Esquivel et al (1999) para descrever curvas globais de extracdo. A Equacdo

3.2 mostra este modelo adaptado ao processo de extragdo:

t
m(t) = X“““‘(Ej Equacio 3.2

Na Equacao 3.2 b e X, sdo pardmetros ajustaveis, t o tempo de extracdo, m; a massa de
matéria-prima e m(t) a massa de extrato em func@o do tempo. Portillo-Prieto (1999) aplicou
este modelo a dados de extracdo de 6leo da folha de khoa (Satureja boliviana Benth Briq),
obtendo bons ajustes. Martinez (2002) aplicou 0 mesmo modelo aos dados de Portillo-
Prieto (1999), entre outros, mas tratou X, como dado experimental caracteristico de cada
condi¢cdo operacional (pressdo, temperatura, caracterizacdo da particula e presenca de co-
solvente), e definido como 10% superior ao valor final de rendimento obtido em cada
experimento. Portanto, o modelo foi reduzido a um unico parametro ajustdvel e apresentou
bons ajustes para curvas de extragdo com formato hiperbdlico. A Figura 3.1 mostra o

aspecto da curva ajustada por este modelo.

10
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massa de extrato (g)

1 —
0 20 40 60 80 100

tempo (min)
Figura 3.1. Curva de SFE Obtida pelo Modelo Empirico de Esquivel (1999)

Por ser o unico parametro ajustdvel neste caso, b leva em conta tanto a influéncia
termodinamica quanto os fendmenos de transporte envolvidos. Desta forma, ¢é
provavelmente dificil obter uma correlagdo que expresse o valor deste parametro em fungdo

das condig¢des de processo.

Balanco de massa no leito de extracao. Para se fazer o balanco de massa durante o
processo de SFE, o sistema € considerado como um leito cilindrico formado por particulas
da matéria-prima dispostas de forma homogénea. Através do leito o solvente escoa
axialmente, retirando da matéria-prima o extrato, conforme ilustra a Figura 3.2, onde Hg € a

altura do leito e h a sua coordenada axial.

11
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Solvente Solvente

Leito de Particulas

+ Extrato

Figura 3.2. Sistema de extracao com fluido supercritico

As equagdes diferenciais de balan¢o de massa no leito de extracdo, quando resolvidas,
fornecem curvas que expressam os perfis de massa de extrato em funcdo do tempo. Para se
fazer o balanco de massa do processo é fundamental a compreensao fisica do sistema, como
as fases envolvidas e os fendmenos de transporte que ocorrem. Brunner (1994) descreve um
sistema de extracdo composto por duas fases: uma fase sélida, formada pela matéria-prima
da qual se retira o extrato, e uma fase fluida, formada pelo solvente com o extrato nele
dissolvido. O contato entre a matéria prima e o solvente proporciona o transporte de
compostos entre as duas fases, por meio de uma série de fendmenos: convecciao na fase
fluida, dispersdo de soluto na fase fluida, difusdo da mistura de soluto e solvente na fase
s6lida e transferéncia de massa na interface sdlido-fluido. Para as duas fases presentes no

sistema de SFE, as equacdes de balanco de massa sdo as seguintes:

Y oY 0 oY) IX)Y) .

—+u—=—/D,— 4+ ——= ara a fase fluida 5

5t oh  oh ( ¥ o j . P Equagdo 3.3
Acimulo  Convec¢do Dispersio TM interfacial

9X = 9 X 9XN)_IXY) p para a fase solida E 50 3.4

ot oh oh ) (1-¢) pq quagdo 3.
Actimulo Difusdo TM interfacial

12
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Nas equacdes de balango de massa Y € a razdo entre soluto e solvente (kg/kg); X é a
razdo entre soluto e sélido (kg/kg); u € a velocidade intersticial do solvente no leito (m/s);
D.y € o coeficiente de dispersao na fase fluida (m2/s); J(X,Y) é o termo de transferéncia de
massa interfacial (s'l); D.x € o coeficiente de difusdo na fase sélida (m2/s); p € ps sdo as
densidades do solvente e do sélido (kg/m3), respectivamente; € € a porosidade do leito; t € o

tempo (s) e h é a coordenada de altura (m) do leito de SFE.

A transferéncia de massa nas dire¢des radial e tangencial do leito de extracao podem ser
desprezadas pois o comprimento da coluna é bem maior que o seu didmetro, € o solvente

escoa com velocidade na direcao axial.

Vérios modelos matematicos foram concebidos a partir do balanco de massa no leito de

extracao.

Modelos com particulas rompidas e intactas. O pré-tratamento da matéria prima
vegetal antes da formacgdo do leito de extragdo envolve, entre outros processos, a moagem
da estrutura da qual o soluto serd retirado. Este procedimento visa, a principio, reduzir o
tamanho das particulas do sélido, de forma que a drea de contato entre este e o solvente seja
aumentada. No entanto, outra consequéncia da moagem é o rompimento das estruturas
celulares que contém o soluto, de forma que parte deste fica livre para o contato com o
solvente. Por outro lado, parte das estruturas celulares pode permanecer intacta mesmo apds
o pré-tratamento, de forma que o soluto contido nelas serd de dificil acesso ao solvente.
Assim, o rendimento global X, pode ser dividido em duas fragoes: X, a razdo mdssica de
soluto de facil acesso; e X a razdo mdssica de soluto de dificil acesso. Levando em conta
esta transformacao na matéria prima, Sovova (1994) propds um modelo matemdtico para

representar curvas de extracdo. Neste modelo a transferéncia de massa interfacial ocorre de

13
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formas diferentes, dependendo da disponibilidade ou ndo de soluto de féacil acesso ao
solvente. Esta diferenca se reflete no termo J(X,Y) do balanco de massa, que representa o
fluxo de transferéncia de massa interfacial. Segundo Sovové (1994), o soluto de dificil
acesso s6 comeca a ser extraido de uma determinada particula quando o soluto livre na
mesma particula estiver esgotado, ou X, = 0 e X = X,. Existem, portanto trés etapas
diferentes na SFE segundo Sovova (1994), como mostra a Figura 3.3: antes de se atingir
tcer hd extracdo apenas de soluto de fécil acesso. Entre tcgr € tpgr 0 soluto de facil acesso
vai se esgotando ao longo do leito, e comeca a haver extracdo de soluto de dificil acesso. E,

apos tpgr, hd apenas extragcao do souto de dificil acesso.

Y (RN (MR

t< tCER tCER< t < tFER t> tFER

Figura 3.3. Etapas da SFE segundo o Modelo de Sovova (1994)

Além disso, Sovova (1994) despreza no balanco de massa os termos referentes a
dispersdo e ao acimulo na fase fluida, e a difus@o na fase sélida, por considerar que estes

fendmenos nao influem significativamente no processo quando comparados a convec¢ao na

14
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fase fluida. As equagdes a seguir apresentam o balanco de massa nas fases fluida (Equagao

3.5) e solida (Equagdo 3.6) segundo Sovové (1994):

wgr Y Equagio 3.5
oh c quagdo 3.

X __IKY) p.

ot (1-¢) pg Equagdo 3.6
Onde:

J(X,Y) =k, (Y*-Y)para X > X, Equagio 3.7

Y
JX,Y)= kXAX(l - Wj para X < X, Equacdo 3.8

Onde kya e kxa sdo os coeficientes de transferéncia de massa nas fases fluida e sélida,
respectivamente, e Y* € a solubilidade do soluto no solvente. As condicdes inicial e de

contorno para as equagdes de balango de massa sdo as seguintes:

X(h,t=0)=X, Equagdo 3.9
Yh=0,t)=0 Equacdo 3.10

Com estas simplificagdes, as equacdes de balangco de massa foram resolvidas
analiticamente, e 0 modelo foi aplicado por Sovova et al (1994) a dados de extracdo de 6leo
de semente de uva, com o ajuste de dois pardmetros, relativos a transferéncia de massa em
cada fase do sistema. As equagdes a seguir mostram a solugdo analitica do balanco de
massa segundo Sovova (1994): para t < tcgr @ Equagdo 3.11; para tcgr < t < trgr @ Equacgao
3.12; e para t > tggr @ Equacdo 3.13.

m(h=H,,t)= QCOZY*[l—exp(— z)| Equacdo 3.11

m(h = HB > t) = QCO2Y * [1 - tCEReXp(Zw - Z)] Equagﬁo 312

y* WX wQ X
m(h=H,,t)= mSI{XO —Wln[l + exp[ ~ L j - l}exp{ - =2 (tegr — t)}(x_ﬂ} Equagdo 3.13

SI

Onde:

15



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica

_ mgKy,P )
Qco, (1- S)Ps Equacdo 3.14

— Mg Ky, )
Qco, (1 - 8) Equagdo 3.15

W
X, exp Sk (tCER t) - X,
Z. = ZY " In St

YOWX, X, - X, Equacdo 3.16

‘o mSlXp )
Ry ZQco, Equacgdo 3.17

WX
m X +X, exp( %{ *)
tepr = tepr + “—In Equacdo 3.18
Qco, W X,

A curva de SFE resultante desta solucdo estd ilustrada na Figura 3.4.
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Etapa CER
- - - - Etapa FER

Etapa Difusional
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T
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1 1 1
150 200 250

tempo (min)
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Figura 3.4. Curva de SFE obtida pelo Modelo de Sovova (1994)
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Baseados na descricdo fisica do processo na fase sdlida, Povh et al (2001)
estabeleceram uma correlacdo entre os coeficientes de transferéncia de massa nas fases
fluida (kya) e sélida (kxa), reduzindo a um o nimero de pardmetros ajustaveis no modelo.
Martinez (2002) aplicou o modelo de Sovova (1994) com a adaptagao de Povh et al (2001),
e obteve bons ajustes para dados de extracdo de oleoresina de gengibre, 6leo de cravo-da-
india e de pimenta-do-reino. Outros autores como Del Valle et al (2003) e Kiriamiti et al

(2002) aplicaram este modelo ajustando varios parametros, obtendo bons resultados.

O modelo de Sovova (1994) foi modificado por Sovova (2005), que incorporou ao
modelo original a possibilidade de uso de relacdes de equilibrio de fases especificas para
cada sistema, além de considerar diferentes perfis de escoamento. Estas adaptacdes
implicam, é claro, em um aumento do nimero de parametros ajustdveis e do conjunto de

dados necessdrios para a aplicacdao do modelo.

Modelos para particulas porosas. Hi modelos de curvas globais de extracdo que
levam em conta a estrutura interna das particulas do substrato so6lido. Na modelagem da
extracdo de dleo de folhas de menta, Goto et al (1993) tratam a folha como uma particula
plana de espessura definida e desprezivel em relacdo as demais dimensdes, de forma que a
transferéncia de massa ocorre apenas através das duas maiores superficies da folha, que é
considerada um sélido poroso. Portanto, Goto et al (1993) diferenciam a concentragio de
6leo na folha da concentragdao nos poros da mesma. Os fendmenos que ocorrem no interior
da particula, segundo Goto et al (1993), sdo: dessorcao do soluto da folha para seus poros e
difusdo deste nos poros da particula. Além disso, é levada em conta a convec¢do na fase
fluida do leito de extracdo. A resolucao do balan¢o de massa na fase fluida € feita, como no

modelo de Sovova (1994), desprezando o termo referente a dispersdo axial. As equagdes a

17
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seguir mostram os balangos de massa na folha (Equacao 3.19), nos poros (Equacdo 3.20) e

na fase fluida (Equacao 3.21)

aC, C.
o kd“(ci _Ej Equacdo 3.19
aC, ac. o,
?"'(1—[3) o =D 3y Equacio 3.20
JdC C
8¥+?:_(1_8)kfap(c_ci y:e) Equacdo 3.21
Onde

y = coordenada da particula;

C =razdo massica de soluto na fase fluida;

Ci = razdo massica de soluto nos poros da folha;
C, = razao massica de soluto na folha;

B = porosidade da folha;

K = constante de equilibrio de dessorcao;

kges = coeficiente de dessor¢ao;

D = difusividade efetiva intraparticula;

T = tempo de residéncia do solvente no leito;
ka, = coeficiente volumétrico de transferéncia de massa;
e = meia espessura da folha;

a, = drea especifica de transferéncia de massa.

18
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As condig¢des inicial e de contorno para a resolu¢do das equacdes de balanco de massa

sao0 as seguintes:

C,(y,t=0)=C, Equacgdo 3.22

Cly,t=0)=C,(y,t=0)=0

D(gJ =k,a (c C,
dy

Equagdo 3.23

y:e) Equacido 3.24

Assim, Goto et al (1993) resolveram o sistema analiticamente e obtiveram uma equagao
da curva de extracao com dois parametros ajustaveis: K, relativo ao equilibrio de dessor¢ao,
e kp, um coeficiente global de transferéncia de massa. A Equacdo 3.25 € a solucdo do

balango de massa pelo modelo de Goto et al (1993).

mh=H,,t)= AR+ p)]XOP Qco, {a—[exp(a]%)—1}+i{l—exp(a2%ﬂ} Equagdo 3.25

a,

onde:

1 I

a, = 5(‘ b+b* - 4C) Equacio 3.26
1 f

a = E(‘ b—b* - 4C) Equagdo 3.27

_ (1-¢) i
B+(-pKkG, 2 Equagio 3.28
___ 6 L, oll-¢)
DB 0-pK e e Equago 3.29
<I>
[B +( )K]e Equacdo 3.30
o=k,ar Equacdo 3.31
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O modelo foi aplicado a dados de extragdo de diversos Oleos essenciais e outros
compostos por Martinez (2002), e os ajustes obtidos para as curvas foram bons, assim
como no ajuste as curvas de extracao de lipidios da microalga Spirulina maxima, segundo
Canela et al (2002). A Figura 3.5 mostra um exemplo de curva de SFE obtida por este

modelo.

2,0

1,5

1,0+

0,5+

massa de extrato (g)

0,0 —
0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (min)

Figura 3.5. Curva de SFE obtida pelo Modelo de Goto et al (1993)

Outro modelo que considera o sélido como um conjunto de particulas porosas foi
proposto por Roy et al (1996). Neste caso, os autores tratam a particula como uma esfera
com poros nos quais ocorre a difusdo do soluto no solvente. Durante o processo de
extragdo, Roy et al (1996) consideram que o volume ocupado pelo soluto na particula vai
diminuindo de forma concéntrica. Portanto ocorre na fase s6lida um processo de dessor¢ao

irreversivel seguido de difusdo. O modelo foi aplicado com éxito por Roy et al (1996) a
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dados de extracdo de 6leo de gengibre, e por Akgiin et al (2000) a extracdo de 6leo da flor
de lavanda, na qual os autores desprezaram a dispersdo axial. Del Valle et al (2000)
também consideraram, em seu modelo, a difusdo intraparticula e a conveccao no fluido

como os fatores determinantes na cinética de extragao.

Modelos para sistemas multicomponentes. Todos os modelos de curvas de extragdo
descritos nas paginas anteriores tratam o soluto como um tnico pseudocomposto, de forma
que o sistema de extracdo estrutura celuldsica + soluto + solvente pode ser considerado um
sistema pseudoterndrio. Porém, os extratos obtidos com tecnologia supercritica sdo misturas
de vérios compostos, tais como terpenos, flavonéides, fendis, entre outros. H4 situacdes em
que o processo de extracdo tem como o objetivo a obtencdo de um composto, ou de um
grupo especifico de compostos presentes na planta, e ndo de todos os soliveis, como por
exemplo na descafeinizacdo de café e chd. A modelagem de processos de extracdo, neste
caso, deve levar em conta a variacdo da composi¢do do extrato ao longo da extracdo, de

forma que se possa otimizar o processo para a obtengdo dos compostos de interesse.

Franca e Meireles (2000) propuseram um modelo no qual o fluxo de transferéncia de
massa interfacial é funcdao da quantidade de alguns grupos de compostos do extrato no

solvente, como mostra a Equacao 3.32, para um extrato com n componentes:

I(X,Y)=8=)5, Equacio 3.32
i=1
Onde:

J(X,Y) = Fluxo de transferéncia de massa na interface sélido-fluido;

Si = Funcdo relativa a solubilidade do componente 1.
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Os autores dividiram o processo em duas etapas, sendo uma de taxa constante seguida
de outra com taxa decrescente de extragdo. Para a primeira etapa, Franca e Meireles (2000)
consideraram os valores de S; constantes. Para a etapa de taxa decrescente, Franca e
Meireles (2000) basearam a variagdo de S; na cinética de reacdes quimicas de ordem a
definir para cada componente, e obtiveram resultados razodveis na modelagem de extracao
de 6leos, acidos graxos e carotendides da fibra residual da prensagem da améndoa de
dendé. Baseados no modelo proposto por Franca e Meireles (2000), Martinez et al (2003)
implantaram uma nova fun¢do para substituir o termo S; na Equacdo 3.32. A equagdo
logistica de Verhulst (1838), originalmente usada para descrever o crescimento de
populacoes, foi usada para modelar a extracdo de cada grupo de compostos do extrato,

conforme mostra a Equacao 3.33:

_ A;b; exp[bi (tmj - t)]
= Fenplo . 1

Onde:

Equacao 3.33

t = tempo de extracao;
A, bj, tpi: parametros ajustdveis.

O balango de massa para a fase fluida pode ser expressado pela Equacdo 3.34, onde o
termo J(X,Y) é dado pelas Equacdes Equacao 3.32 e Equacgao 3.33.

LOY _IXY)
oh €

Usando a condicao inicial Y (h = 0) = 0, e integrando a Equagdo 3.34, obtém-se na

Equacgdo 3.34

saida do extrator:

H n
Y(h=H)= u_:zsi Equacio 3.35
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Onde S; € dado pela Equacgao 3.33. Integrando agora a Equacdo 3.35 com a condi¢do
inicial m(h = Hp, t = 0) = 0, tem-se a equacdo da curva de extragdo para cada grupo de

compostos:

X, ,m 1+exp(bAt )
) h =H ,t — 0i t i mi -1 ~ )
ml( ? ) €xXp (bitmi){1+exp [bi(tmi _t)] } Fquagdo 3.36

Os parametros b; e ty; sdo ajustaveis, enquanto A; pode ser calculado em fun¢do do
valor de X, a fracdo de soluto total disponivel, que € um dado experimental. Utilizando
dados de composi¢do do 6leo de pimenta-do-reino obtida por Ferreira (1996), Martinez et
al (2001) modelaram o processo considerando o 6leo como uma mistura de quatro grupos
de compostos (monoterpenos, monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos € sesquiterpenos
oxigenados), e obtiveram bons ajustes para as curvas de extragdo. O modelo logistico
também foi aplicado com sucesso por Martinez et al (2003) a dados de extracdo de
oleoresina de gengibre, tratando novamente o extrato como uma mistura de quatro grupos

de compostos.

Outros modelos. O processo de SFE foi modelado por Tan e Liou (1989), que
representaram o fluxo de transferéncia de massa interfacial com um modelo cinético de
primeira ordem, no qual o tUnico parametro ajustdvel € um coeficiente de dessorcdo
dependente da temperatura. O modelo foi aplicado por Aradjo et al (2000) a dados de
extracdo de 6leo de pupunha, o fruto da palmeira. Além de obter bons ajustes, Aradjo et al
(2000) observaram que o coeficiente de dessorcao depende também da solubilidade do 6leo

no solvente e do efeito do pré-tratamento na matéria prima.

O modelo de Crank (1975) para transferéncia de calor de uma particula sélida para um
meio uniforme foi adaptado por Reverchon (1997) para processos de extracdo com fluido

supercritico. Aplicando a segunda lei de Fick para difusdo, Reverchon (1997) obteve a
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equagdo da curva de extracdo com um parametro ajustavel, o coeficiente de difusdao. No
entanto, os ajustes obtidos por Martinez (2002) com este modelo ndo foram satisfatorios
para representar dados experimentais de diversos materiais, de forma que o processo nao

pode ser considerado exclusivamente difusivo.

O modelo VT-II, proposto por Brunner (1994), leva em conta fendmenos
termodindmicos, como o equilibrio entre as fases sélida e fluida do sistema, e de
transferéncia de massa, como dispersdo axial, difusd@o na particula e conveccdo na fase
fluida. Brunner (1994) resolveu numericamente o balanco de massa e obteve curvas de
extracdo que ndo sé se ajustaram bem a dados experimentais, como também permitiram o
escalonamento de um processo de laboratério para uma planta piloto, na SFE de
teobromina do cacau. A necessidade de métodos numéricos e o grande nimero de

pardmetros ajustdveis limitam o uso deste modelo.

Cocero e Garcia (2001) apresentaram um modelo em que o equilibrio na interface entre
solido e fluido e a conveccao na fase fluida controlam o processo. Desta forma a extragao,
segundo os autores, depende de um parametro cinético e um termodindmico. A partir dos
resultados da modelagem de extracdo de 6leo de semente de girassol, Cocero e Garcia
(2001) estabeleceram correlagdes que expressam o comportamento de ambos os parametros
em fun¢do da velocidade do solvente no leito de particulas, o que permite um aumento de

escala do processo.

3.1.3. Aumento de Escala

O aumento de escala € uma questao presente no estudo de processos de SFE. A partir de

dados obtidos em laboratdrio ou planta-piloto, faz-se necessario predizer o desempenho de
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processos em escala industrial, para entdo avaliar a viabilidade técnica e econdmica do
processo. O grande desafio do aumento de escala € a escolha dos critérios, isto é: quais
parametros e condi¢des devem ser mantidos constantes, e quais devem variar, € como
devemos varid-los, para reproduzir em grande escala curvas de SFE (rendimento por

tempo) de um processo de SFE realizado em laboratoério.

Esta questdo é colocada por Eggers e Sievers (1989), que apresentam algumas
possibilidades de aumento de escala, mantendo constantes pressdo, temperatura, tipo de
solvente, caracteristicas e pré-tratamento da matéria-prima: aumentar a vazao de solvente e
massa de sélido, preservando a propor¢do entre ambos; aumentar a vazdo de solvente e
massa de solido de forma a manter constante a velocidade do solvente no leito. Porém,
estes autores nao visaram a reproducdo do processo, € sim a avaliacdo da viabilidade

técnica e econdmica do aumento de escala com os critérios escolhidos.

Alonso et al (2002) também adotaram a velocidade do solvente como varidvel chave
para o aumento de escala, usando o coeficiente externo de transferéncia de massa e o
parametro de equilibrio para simular curvas de SFE com leitos de altura varidvel; os autores

trabalharam com a possibilidade de uso de vérios extratores em série.

A simulagdo de curvas de SFE a partir de experimentos realizados em colunas
diferentes foi estudada por Moura et al (2005) e Carvalho Junior et al (2005), para a SFE de
funcho e alecrim, respectivamente. A partir de experimentos usando massas iguais de
matéria-prima em colunas diferentes, os autores chegaram a uma correlacdo com a qual é
possivel obter curvas idénticas em colunas diferentes. Esta correlacdo € dada pela Equacdo

3.37.
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Qdej _(Qdej )
( F ) F ), Equacao 3.37
Onde:

Q = vazdo de solvente (kg/s);
dp = diametro do leito de SFE (m);
F = massa de matéria-prima alimentada (kg).

A simulagdo de processos de SFE a partir de modelos de curvas de extracdo pode ser
feita através de métodos computacionais, como o uso de redes neurais (Fullana et al, 2000).
Porém, a reproducdo de dados de laboratério em grande escala pode ser dificultada por
problemas decorrentes do uso de unidades maiores: Del Valle et al (2004) observaram que
o processo de SFE € mais lento em planta piloto do que o simulado a partir de dados de
laboratério, e atribuem isto a heterogeneidade do escoamento de solvente no leito, a
dispersdao de soluto entre o extrator e o separador e a presenga de extrato no reciclo de

solvente.

3.2. Matérias-Primas

As primeiras aplicacdes de tecnologia supercritica em escala industrial surgiram na
Alemanha, e foram a descafeinizacdo do café e extracdo de resinas de cevada. Em seguida,
o campo de aplicacdo de SFE se estendeu a outros produtos, especialmente ingredientes
para alimentos, farmacéuticos e cosméticos (Perrut, 2000). Neste campo se encaixam as
matérias-primas selecionadas para estudo neste trabalho. Além disso, todas elas sdo nativas
de regides de clima tropical, sendo, portanto adaptdveis para o cultivo em territorio

brasileiro.
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3.2.1. Cravo-da-india

O cravo-da-india (Eugenia caryophyllus) é uma planta nativa da Indonésia, que foi
difundida pelo homem por outras regides tropicais do planeta. O Brasil é o segundo maior
produtor mundial de botdes de cravo (Rodrigues et al, 2002). A Figura 3.6 ilustra um botdo

de cravo-da-india.

Figura 3.6. Botiio de Cravo-da-India

O ¢leo de cravo-da-india € rico em eugenol, substancia usada na fabricacdo de produtos
farmacéuticos e como bactericida em tratamentos odontoldgicos. Na industria alimenticia o
Oleo de cravo-da-india é utilizado como aromatizante, e pode ser aplicado como agente
antimicrobiano em produtos carneos e queijos (Menon e Garg, 2001). O 6leo de cravo-da-
india também encontra aplicagdes no combate a fungos em cultivos de milho (Velluti et al,
2003). O potencial antioxidante do 6leo de cravo-da-india também € comprovado, de forma
que o 6leo pode ser aplicado como ingrediente em alimentos no lugar de antioxidantes
artificiais (Gtil¢in et al, 2004). Para a extracdo com CO, supercritico, o cravo-da-india t€m

sido usado como modelo para estudos de cinética e termodinamica de sistemas de extragao,
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pois € uma matéria prima rica em 6leo essencial (em torno de 15%), que é composto por
apenas quatro componentes, dos quais o eugenol representa mais de 70% em fracdo
madssica (Souza et al, 2004). Os demais compostos encontrados no 6leo de cravo-da-india
sdo B-cariofileno, oi-humuleno e acetato de eugenila. Em geral dleos extraidos de outras
matérias primas vegetais possuem dezenas ou até centenas de diferentes compostos. Desta
forma, o 6leo de cravo-da-india, com sua composi¢do relativamente simples, pode ser
tratado como um pseudocomposto com as propriedades termofisicas do eugenol, para fins

de modelagem do processo.

3.2.2. Pimenta-Longa

Também conhecida por pimenta-de-macaco, jagurandi e aperta-rudo, a pimenta-longa
(Piper aduncum) é uma planta nativa de regides tropicais da América do Sul, América
Central e Asia (Figura 3.7). A pimenta-longa é usada popularmente em banhos medicinais,
por possuir propriedades revigorantes (Ming e Marques, 2001), e também no tratamento
contra tracoma, vaginite e problemas estomacais (Moreira et al, 1998). O 6leo essencial
contido nas folhas da pimenta-longa selvagem (Piper hispidinervum), segundo Ming e
Marques (2001), possui um teor de cerca de 80% de safrol, que € um composto de grande
interesse para as industrias quimica e farmacéutica, que o utilizam na sintese de compostos
usados na fabricac@o de inseticidas e perfumes. Nesta mesma espécie Wadt et al (2004)
encontraram teores de safrol acima de 90%. Na espécie Piper aduncum, o teor de safrol
relatado por Ming e Marques (2001) € menor, ficando por volta de 15%. Segundo Wadt et
al (2004), nesta espécie o teor de safrol ficou entre 2 e 6%. O safrol era obtido até a década
de 60 a partir da canela de sassafrds (Ocotea pretiosa Mezz), encontrada principalmente na

Mata Atlantica. No entanto, o esgotamento das reservas naturais desta planta levou o
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IBAMA a proibir a exportacao da mesma, de forma que a oferta de fontes de safrol tornou-
se baixa, a ponto do Brasil ter se tornado importador da canela de sassafras. Portanto, a
extracdo do 6leo da pimenta-longa com tecnologia supercritica pode ser uma alternativa

vidvel para que o Brasil possa voltar a abastecer os mercados interno e externo de safrol.

Figura 3.7. Pimenta-Longa (Piper aduncum)

z

Outra possivel aplicacdo do extrato obtido da pimenta-longa é o tratamento a
leishmaniose, uma doenga infecciosa. Torres-Santos et al (1999) isolaram, do extrato de
Piper aduncum nativa do Rio de Janeiro, a substincia DMC (2’,6’-Dihidroxi-4’-
Metoxichalcona), que mostrou ter atividade significativa contra os agentes causadores da
leishmaniose. Ainda no campo medicinal, Lohézic-Le Dévéhat et al (2002) encontraram

atividade do extrato de Piper aduncum no combate ao virus da poliomielite.

Ao contrério da espécie hispidinervum, na regiao sudeste do Brasil a espécie aduncum é
de ocorréncia natural. Desta forma, a Piper aduncum foi selecionada como objeto de

estudo.
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3.2.3. Vetiver

Vetiver (Vetiveria zizanioides) ¢ uma planta da familia das gramineas encontrada
normalmente em regides tropicais da Africa, Asia, Oceania, América Central e do Sul.
Além de ser fonte de 6leo essencial, o vetiver é usado no combate a erosdao do solo causada
pela chuva (Tscherning et al, 1995) e em plantacOes contra a contaminag¢do do solo por
metais pesados (Chen et al, 2000).

O dleo volatil das raizes de vetiver (Figura 3.8) € um liquido viscoso cuja cor varia de
ambar a marrom escura e cujo odor apresenta notas doces, terrosas e amadeiradas
(Arctander, 1960). A composicdo quimica do 6leo de vetiver é extremamente complexa,
podendo apresentar até 150 diferentes substincias, na sua maioria de estrutura
sesquiterpénica (Bombarda et al, 1996). Este 6leo € muito apreciado pela industria de
perfumes, onde é usado como fixador e odor em bases como cipreste (Weyerstahl et al,
1996), rosa (Chowdhury et al, 2002) e em vdrias fragrincias masculinas. Além do uso em
perfumes e cosméticos, o 6leo de vetiver encontra aplicacdes em aromaterapia (Baudoux,
2002) e em alimentos, como aromatizante em aspargos e ervilhas enlatados (Andnimo,

2004) e flavorizante em bebidas (Solomon, 1998).

Figura 3.8. Raiz de Vetiver (Vetiveria zizanioides)
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Os maiores produtores de 6leo de vetiver sao Haiti, Indonésia (variedade Java) e Ilha da
Reunido (variedade Bourbon), e a producdao anual € estimada em 140 toneladas
(Chomchalow, 2000). As variedades de 6leo de vetiver tradicionalmente mais apreciadas
sao Haiti e Bourbon, embora a variedade Java, que possui propriedades organolépticas
menos desejaveis, seja a mais produzida. A variedade Bourbon esteve praticamente ausente
do mercado entre 1998 e 1999, mas recuperou-se modestamente com a producdo de 500 kg
em 2002 e 2003 (Andnimo, 2003). Por outro lado, a instabilidade politica no Haiti faz com
que o fornecimento de o6leo de vetiver deste pais enfrente constantes dificuldades

(Andnimo, 1998). No Brasil a producdo de 6leo de vetiver € baixa devido a grande

variabilidade no preco e qualidade do produto.

O processo convencional para obtencdo do 6leo de vetiver é a destilagdo por arraste a
vapor a partir das raizes inteiras. No entanto, o contato entre vapor e matérias-prima neste
processo pode ndo ser suficiente para extrair todo o Oleo, se as raizes nido forem
previamente tratadas, o que acarreta em baixos rendimentos. Entre os pré-tratamentos
usados para matérias-primas vegetais destaca-se o uso de enzimas. Como a parede celular
dos organismos vegetais € composta por celulose e pectina, o uso de celulases e pectinases
pode resultar no rompimento da parede celular, facilitando o contato entre solvente e o 6leo
contido no interior das células. O pré-tratamento enzimético foi testado com sucesso antes
do processo de extracdo de 6leos de soja (Dominguez et al, 1995) e girassol (Dominguez et

al, 1996), e de dleos essenciais de capim-limao e de eucalipto (Dudai et al, 2001).

As propriedades sensoriais pelas quais o 6leo de vetiver € apreciado s@o resultado da
complexidade quimica deste 6leo. Mesmo apds vdrios anos de pesquisas, alguns dos

compostos importantes para o odor caracteristico do O6leo de vetiver ainda sdo
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desconhecidos (Weyerstahl et al, 2000a). No entanto, a grande maioria das anélises de éleo
de vetiver de vdrias origens indica a presenca de dlcoois sesquiterpénicos entre os
constituintes principais. Entre estes dlcoois destacam-se o khusimol e o isovalencenol.
Estes sdo, segundo a norma internacional, os principais compostos presentes em 6leo de
vetiver de diversas origens, junto com um hidrocarboneto (B-vetiveneno) e duas cetonas (o-
vetivona e [-vetivona) sesquiterpénicas. No Anexo IV pode-se observar as estruturas

quimicas destes e de outros compostos do 6leo de vetiver.
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4. MATERIAL E METODOS

Nas pédginas seguintes sdo descritas todas as metodologias utilizadas neste trabalho,
tanto em experimentos de laboratorio, como andlises e modelagens matematicas com
auxilio de softwares. Podemos dividir a parte experimental deste trabalho em trés etapas:

e Extragdo a partir das matérias-primas selecionadas;

e Avaliacdo dos extratos obtidos;

¢ Modelagem matemaética e estudo do aumento de escala dos processos de SFE.

Estas etapas foram realizadas para as trés matérias-primas escolhidas, porém dando
maior énfase a avaliacdo dos extratos no caso do vetiver. A organizacdo da secdo de
materiais ¢ métodos estd feita em fungdo das etapas do trabalho, dentro das quais foram

separados os procedimentos adotados para cada matéria-prima.
4.1. Selecao das Matérias-Primas

A selecdo das matérias-primas teve como motivagao principal o interesse no produto a
ser obtido por SFE. No entanto, procurou-se utilizar matérias-primas vegetais de partes
diferentes da planta. Assim sendo, foram escolhidos os botdes de cravo-da-india, as folhas

de pimenta-longa e as raizes de vetiver. Visou-se assim verificar se a estrutura do tecido

vegetal teria alguma influéncia nos processos de extragao.

4.2. Preparo das Matérias-Primas

4.2.1. Cravo-da-india

Botdes de cravo-da-india cultivados no estado da Bahia foram adquiridos no Mercado

Municipal de Campinas-SP. A matéria-prima foi limpa com o auxilio de peneiras
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vibratérias com aberturas de 8 e 10 mesh (Série Tyler, Granutest, Sdo Paulo, SP), para a
remog¢ao de particulas estranhas, tais como pedras, solo, pedagos de galhos, etc. Apds a
limpeza e selecao os botdes de cravo foram armazenados em freezer doméstico (Metalfrio,
HC-4, Sao Paulo, SP) a -18 °C. Foram utilizados dois diferentes lotes de cravo-da-india
comprados em anos diferentes e, portanto, de diferentes safras: a primeira de 2002 (lote I) e

a segunda de 2003 (lote II).

Moagem e separac¢ao por tamanho. A matéria-prima foi triturada com um moinho de
laboratério (Tecnal, TE-631-1, Piracicaba, SP), com uma freqiiéncia de 20500 rpm durante
15 segundos. Os botdes de cravo moidos foram classificados de acordo ao tamanho de
particula com o auxilio de um sistema vibratério (Bartel, Piracicaba, SP) com peneiras com
aberturas de 16 a 80 mesh (Série Tyler, W.S. Tyler, Wheeling, EUA). Ap6s a moagem e
separacao, o material foi armazenado a -18 °C em freezer doméstico (Metalfrio, HC-4, Sao

Paulo, SP).

4.2.2. Pimenta-Longa

Pimenta-longa (Piper aduncum L.) foi adquirida de um cultivo sob condi¢des
controladas na Fazenda Experimental de Lageado (Faculdade de Ciéncias Agrondmicas,
UNESP, Botucatu, SP). As folhas de pimenta-longa, previamente secas, foram trituradas
em um moinho de facas de laboratério (Marconi Equipamentos para Laboratorios,

Piracicaba, SP).

O didmetro médio das particulas de pimenta-longa moida foi medido através de
separacao em um sistema vibratorio (Bartel, Piracicaba, SP) com peneiras com aberturas de

12, 16, 24, 32 e 48 mesh (Série Tyler, W.S. Tyler, Wheeling, EUA): 138,49 + 0,01 gramas
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de folhas moidas foram colocadas no topo do sistema, na peneira de maior abertura. O
sistema foi mantido sob agitacdo por 20 minutos, apds os quais o material retido em cada
peneira foi pesado. O didmetro médio foi calculado com base na porcentagem de particulas
retidas em cada peneira, conforme a Equacao 4.1, onde m; € a massa de material retido e d;

€ o diametro das particulas retidas em cada peneira.

Z (milog d, )

d o =€Xp| =" Equagio 4.1
2.m,

4.2.3. Vetiver

Raizes de vetiver (Vetiveria zizanioides Nash ex Small) foram adquiridas de um
produtor no interior do estado de Sdo Paulo. As raizes foram secas em ambiente com ar
condicionado, durante 48 horas, e moidas em moinho de facas (Tecnal TE-631, Piracicaba,
SP). As particulas de raizes moidas foram separadas de acordo ao seu tamanho com um
sistema (Bartel, Piracicaba, SP) de peneiras vibratorias (Série Tyler, W.S. Tyler, Wheeling,
EUA). As particulas retidas na peneira com abertura de 24 mesh (didmetro de particula
igual a 8,6 X 10 m) e aquelas retidas no fundo do sistema, com o menor tamanho, foram
selecionadas para os processos de extracdo. O material selecionado foi armazenado em

freezer doméstico (Metalfrio, HC-4, Sao Paulo, SP) a -18 °C.

Apods a secagem, moagem e selecdo por tamanho de particula, alguns pré-tratamentos
especificos foram efetuados nas raizes de vetiver antes dos processos de hidrodestilagao,
com o0 objetivo de aumentar a taxa de extracdo e o rendimento do processo, através do
aumento do contato entre o 6leo e o meio. O fluxograma da Figura 4.1 mostra a seqii€éncia

de pré-tratamentos realizados antes da hidrodestilagdo.
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RAIZES
DE
VETIVER

SECAGEM

E MOAGEM

v

NITROGENIO
LiQuiDo N;%H ENZIMAS
(3 min de agita(géo f 16h (8h de
agitacao) sem agitagao) (acido acético) agitacao)
armazenagem a -20°C 16h sem agitagcao

 J

HIDRODESTILACAO
(16 h)

SFE <

Figura 4.1. Fluxograma dos Pré-Tratamentos das Raizes de Vetiver antes da
Hidrodestilacao

4.2.3.1. Moagem com Nitrogénio Liquido

As raizes de vetiver foram moidas com nitrogénio liquido em um moinho modelo
Dangoumill 300 (Prolabo, Paris, Franga) por 3 minutos na mdxima freqiiéncia de impacto.

As raizes moidas foram armazenadas em camara frigorifica a -20 °C.

4.2.3.2. Tratamento com Hidroxido de Sodio

Cinqiienta gramas de raizes de vetiver moidas foram imersas em 1 litro de uma soluc¢do

de hidréxido de s6dio (NaOH) 1 M. A mistura foi mantida sob agitacdo durante 8 horas, e
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em seguida, mantida em repouso por mais 16 horas. Apds este periodo, a solug¢do foi
acidificada com 4cido acético glacial até atingir seu pH original, que era 4,5, para entao ser

submetida a hidrodestilagao.

4.2.3.3. Tratamento Enzimatico

Para o tratamento enzimdtico das raizes de vetiver duas enzimas comerciais foram
usadas: Celluclast (Lote CCN 3017, Novo-Nordisk, Dinamarca) e Pectinex Ultra SP-L
(Lote KRN 05401, Dittingen, Sui¢a). Vinte microlitros de cada enzima em solug¢do foram
dissolvidos em 1 litro de uma solucao de 4cido acético com pH 4,5, que € a condi¢do 6tima
para atuacdo destas enzimas (Dominguez et al, 1995). Cingiienta gramas de raizes de
vetiver moidas foram adicionadas a esta solucdo. O sistema foi mantido sob agitacao
magnética por 8 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C), e em seguida foi

mantido por 16 horas sem agitagcdo, para entdo dar inicio ao processo de hidrodestilag¢ao.

4.2.3.4. Tratamento Combinado: NaOH e Enzimas

Um tratamento combinado com NaOH e enzimas também foi realizado: as raizes de
vetiver foram tratadas com NaOH, conforme descrito na se¢do 4.2.3.2. Apés 8 horas de
agitacdo e mais 16 horas sem agitacdo, sempre a temperatura ambiente, a solucao foi re-
acidificada até atingir pH 4,5. Entdo o tratamento enzimdtico foi efetuado conforme

descrito na secao 4.2.3.3.

4.3. Hidrodestilacao

O processo de hidrodestilacdo foi empregado para se obter amostras de dleo de
pimenta-longa e de vetiver, com o objetivo de comparar o tempo, cinética e rendimento do

processo, além do produto obtido, com a SFE.
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4.3.1. Pimenta-Longa

Vinte e oito gramas de folhas de pimenta-longa foram submetidas a um processo de
hidrodestilacao usando um aparelho tipo Clevenger. As folhas moidas foram colocadas em
um baldo de 1 L, com 500 mL de dgua destilada. Hexano foi adicionado no sistema de
recuperacdo do destilado, para dissolver o 6leo facilitando sua separacdo da dgua. O
sistema foi aquecido em manta elétrica e mantido em ebulicdo por 8 horas. Ao final do
processo o hexano foi evaporado em evaporador a vdcuo (Laborota, modelo 4001,
Viertrieb, Alemanha) e o extrato foi pesado em balanca analitica (Sartorius Analytic,

modelo A200S, Gottingen, Alemanha).

4.3.2. Vetiver

Cinqlienta gramas de raizes de vetiver foram submetidas ao processo de
hidrodestilacdo, usando um aparelho do tipo Clevenger (Universit¢ Montpellier II,
Montpellier, Franca). A matéria-prima foi colocada em um baldo de destilacdo de 2 litros,
com 1 litro de dgua destilada. No setor de recupera¢do do 6leo foram adicionados 2 mL de
hexano, para dissolver o 6leo e facilitar a sua separacdo da dgua condensada. No anexo |

uma foto ilustra o sistema de hidrodestilagao usado (Equipamento 1).

O processo de hidrodestilagao durou ao todo 16 horas, e amostras do 6leo dissolvido em
hexano foram coletadas em intervalos de 2 horas. Para cada amostra, o hexano foi
removido por evaporagdo a vacuo a temperatura ambiente, e o 6leo de vetiver foi pesado
em balanca analitica (Sartorius Analytic, modelo A200S, Gottingen, Alemanha). Com as
massas de 6leo coletadas a cada intervalo de tempo, foram construidas as curvas cinéticas

de hidrodestilac@o de raizes de vetiver.
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4.4. Extracao com Solvente Organico

44.1. Pimenta-Longa

Para a obtencdo do extrato das folhas de pimenta-longa foi usado o método Soxhlet.
Dez gramas de matéria-prima moida, conforme descrito na secdo 4.2.2, foram usadas.
Etanol (PA, Merck, Rio de Janeiro, RJ) foi usado como solvente. O sistema foi mantido em
refluxo de solvente por 75 minutos. O extrato foi pesado em balanga analitica (Sartorius
Analytic, modelo A200S, Gottingen, Alemanha), e o rendimento calculado em termos de
quantidade matéria-prima utilizada. A Figura 4.2 ilustra esquematicamente o equipamento

de extra¢do usado.

S Resfriamento

.::::F

vi \

o |

Folhas

T

Solvente

Figura 4.2. Sistema de Extracao pelo Método Soxhlet
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4.4.2. Vetiver

O processo de extragdo com solvente organico foi realizado a partir de raizes de vetiver
previamente tratadas com nitrogénio liquido, conforme a secdo 4.2.3.1. Dez gramas de
raizes de vetiver tratadas com nitrogénio liquido foram colocadas em contato com 200 mL
de uma mistura de pentano e éter etilico (1:1). A mistura foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) por 6 horas. A solugdo foi entdo filtrada, e
o solvente evaporado sob viacuo. O extrato foi pesado em balanca analitica (Sartorius

Analytic, modelo A200S, Gottingen, Alemanha) para o cdlculo do rendimento.

4.5. Extracao com CO, Supercritico (SFE)

Os experimentos de SFE foram realizados, para cada matéria-prima, em duas etapas. Na
primeira, o objetivo era determinar as condi¢des de temperatura e pressao nas quais o0 maior
rendimento global é obtido. Uma vez conhecidas estas condi¢des e o rendimento global,

foram feitos os experimentos cinéticos visando obter as curvas de extracao.

4.5.1. Cravo-da-india

Para os experimentos de SFE de cravo-da-india as condi¢des de pressdo e temperatura
escolhidas foram 100 bar e 35 °C. Nestas condicdes, Rodrigues et al (2002) obtiveram altos
rendimentos para a SFE de 6leo de cravo-da-india, além de terem levantado os parametros
necessdrios para a aplicagdo dos modelos matematicos, como a solubilidade do 6leo no
CO,, que é um parametro usado no modelo de Sovova (1994). Desta forma, a determinagao

do rendimento global foi feita apenas nestas condi¢des de pressao e temperatura.
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Foram selecionadas para os experimentos de SFE particulas de cravo-da-india com
didmetro médio de 8,6 x 10” m, que estavam em maior disponibilidade ap6s a separacio

por tamanho.

4.5.1.1. Determinacao do Rendimento Global (X)

Conforme ilustrado na Equacgdo 3.1, o rendimento global X, € a razdo entre a massa de

material extraivel e a massa de matéria-prima no leito de SFE.

Cravo-da-india moido (4,04 £+ 0,01 gramas) foi usado para a determinacdo de X, do
primeiro lote de cravo-da-india, e 4,01 £ 0,01 gramas foram usadas para o segundo lote. O
material foi acondicionado em uma coluna de extragdo de a¢o inox com volume de 5 mL
(Thar Designs, CL1165, Pittsburgh, EUA). As extremidades da coluna foram revestidas
com 1a de polipropileno, para evitar a entrada de particulas s6lidas na linha de extragdo. A
Figura 4.3 ilustra esquematicamente a coluna de extragdo preparada para estes

experimentos.

A coluna foi conectada a um equipamento de SFE (Applied Separations, Spe-ed SFE,

Allentown, EUA), ilustrado na Figura 4.4, na pagina 43.

41



Capitulo 4. Materiais e Métodos

|_| ———» Saida de solvente + extrato
——  » Rosca de fechamento

» La de polipropileno

—— » Parede da coluna

» Matéria-prima

p Distribuidor de solvente

|_| » Entrada de solvente

Figura 4.3. Esquema da coluna de SFE

Antes do inicio da extracdo todas as vélvulas do sistema de SFE estavam fechadas. Os
reservatorios de CO, (Gama Gases, Campinas, SP) e de nitrogénio (Gama Gases,
Campinas, SP) foram abertos para dar inicio a pressurizacdo da linha anterior a coluna. Um
banho de resfriamento (Polyscience, modelo 9510, Niles, EUA) regulado a -10 °C foi
usado para resfriar o CO, para manté-lo no estado liquido na entrada da bomba. Com a
valvula V2 ainda fechada, a pressdo foi ajustada a 100 bar. O forno contendo a coluna de
SFE foi ligado para aquecer a coluna até a temperatura de 35 °C, o que ocorreu em
aproximadamente 10 minutos. A vélvula V2 foi entdo aberta e o leito de extragdo foi
pressurizado com CO; a 100 bar. O contato entre solvente e matéria-prima ocorreu por 10

minutos de forma estatica, isto €, com a valvula de saida V3 ainda fechada.

Ap6s o periodo estdtico a vdlvula V3 e a valvula micrométrica V4 foram abertas, dando
inicio ao processo de SFE propriamente dito. A valvula micrométrica foi aquecida até 70

°C para evitar a formacdo de gelo devida ao efeito Joule-Thompson. A vazdao de CO; foi
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regulada pela abertura da valvula micrométrica, mantendo-se a 2,5 L/min, e foi medida em
rotametro. Esta vazao, em massa, representa 4,2 X 107 kg/s. O extrato foi coletado durante
60 minutos em um frasco de vidro previamente pesado, resfriado com gelo para minimizar

a perda de compostos volateis.

Para finalizar o processo de SFE, a vélvula V2 foi fechada e a valvula micrométrica foi
completamente aberta, até que o sistema fosse despressurizado. A linha entre a coluna e a
valvula micrométrica foi lavada com etanol para se obter o extrato nela retido. O etanol foi
evaporado a vacuo em rota-evaporador (Laborota, modelo 4001, Viertrieb, Alemanha) a 40
°C e vacuo de 0,150 bar. As fragdes de extratos obtidos na SFE e na lavagem com etanol
foram pesadas em balanga analitica (Sartorius Analytic, modelo A200S, Gottingen,
Alemanha), e o rendimento global (Xy) foi calculado. Considerando que em 60 minutos a
quantidade de CO, usada foi capaz de extrair todo o 6leo de cravo disponivel na matéria-
prima, a razdo entre a massa de extrato e massa de matéria-prima pode ser considerada

igual a X.

1: Reservatorio de CO2
V3 .
V1 2: Banho de resfriamento

3: Bomba de solvente
v4 6
4 4: Coluna de extragio
aquecida com forno

5: Frasco coletor de

2 extrato
1 6: Rotametro
5 V1: Valvula de abertura do

V2 reservatério de CO2
V2: Valvula de entrada da
coluna

Nitrogénio V3: Vilvula de saida da

7 bar coluna
V4: Vélvula micrométrica

Figura 4.4. Sistema de SFE (Applied Separations, Allentown, EUA)
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4.5.1.2. Experimentos Cinéticos

Os experimentos cinéticos de SFE a partir de botdes de cravo-da-india foram realizados
no mesmo equipamento que os ensaios de determinacdo de rendimento global. Logo, a
seqiliéncia de aberturas e fechamentos de valvulas descrita na se¢do 4.5.1.1 foi novamente

usada.

Em vez de apenas um frasco de vidro, varios frascos foram usados na coleta dos
extratos, sendo todos previamente pesados em balanga analitica (Sartorius Analytic, modelo
A200S, Gottingen, Alemanha). A cada intervalo de 5 ou 10 minutos o frasco de coleta era
trocado, e o extrato pesado, de forma a determinar a massa de 6leo obtida em funcao do

tempo de experimento. Assim, as curvas de extra¢do puderam ser construidas.

Foram realizados dois tipos de experimento de SFE: os experimentos em escala menor,
realizados para obtencdo e modelagem de curvas de extracdo; e os experimentos de
aumento de escala, realizados com o objetivo de reproduzir o comportamento das curvas de

extracao observado na escala menor.

Experimentos em escala menor. Os ensaios de SFE em escala menor foram realizados
com uma coluna de 5 mL, a mesma usada na determinacdo do rendimento global. Foram
usados 3,98 + 0,01 gramas de cravo-da-india moido, com o mesmo tamanho de particula
usado na determinacdo de X,. O experimento teve a duracdo de 100 minutos, com uma
vazao média de 0,32 L/min de CO,, medida em um totalizador. Esta vazio corresponde, em

massa, a 9 x 10° kg/s de CO,.

Experimentos de aumento de escala. A matéria-prima usada nos experimentos de

aumento de escala foi idéntica a usada na escala menor, para possibilitar a comparagdo
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entre os ensaios. As condi¢des de temperatura e pressao também foram mantidas em 100

bar e 35 °C. Foram adotados dois diferentes critérios de aumento de escala:
1. Manter constante a velocidade do solvente no leito de SFE;
2. Manter constante o tempo de residéncia do solvente no leito de SFE.

Outros parametros do processo, como tamanho de particula, densidade e porosidade do
leito foram mantidos constantes, conforme apresentado na Tabela 5.1, na pagina 66. Uma
coluna de aco inox de 300 mL (Thar Designs, CL1373, Pittsburgh, EUA) foi usada nos

experimentos de aumento de escala.

Para manter constante a velocidade do solvente no leito de SFE, a vazao madssica de
CO; (Qco2) foi fixada proporcionalmente a drea da secdo transversal da coluna (A). Desta
forma, a velocidade superficial do solvente no meio poroso (v) pode ser preservada, a partir

dos valores do experimento em escala menor, como mostrado na Equacdo 4.2.

QCOZ j (QCOZ j
V=l —" =l Equacio 4.2
[ A Escala Menor A Escala Maior q g

O experimento com velocidade constante foi realizado com 181,96 + 0,01 gramas de
cravo-da-india do lote I, durante 90 minutos, com uma vazio de CO, de 2,2 L/min medida

em rotimetro. Em vazdo mdssica este valor corresponde a 6,2 x 107 kg/s.

Na segunda tentativa de aumento de escala com o lote I de cravo-da-india o
experimento de SFE foi realizado mantendo o tempo de residéncia do CO; no leito de
extracao igual ao obtido no ensaio em escala menor. Isto foi possivel ao manter constante a
razdo entre altura e didmetro do leito de SFE, e ao aumentar a vazdo de CO, na mesma

proporcao que a massa de matéria-prima. A vazao de CO, usada neste caso foi de 6,5 L/min
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que, em massa, corresponde a 1,84 x 10 kg/s. O tempo de residéncia pode ser calculado

pela Equagdo 4.3.

_ Veep _ ndzBHng
© QCOZ 4'(QCOZ
Onde:

Equacgao 4.3

Vg = volume do leito de SFE;
¢ = porosidade do leito;

p = densidade do COy;

Qco2= vazdo méssica de CO,;
dg = diametro do leito;

Hg = a altura do leito.

O valor da porosidade do leito de SFE foi calculado com base nas densidades do leito

(pL) € da matéria-prima (ps), conforme a Equacdo 4.4.

e=1-PL
Ps

No experimento de aumento de escala com o lote II de cravo-da-india foi novamente

Equacdo 4.4

mantido constante o tempo de residéncia do CO, no leito, seguindo 0s mesmos passos
usados para o lote I. Neste caso, usou-se uma massa de 42,26 + 0,01 gramas de matéria-
prima, e uma vazao volumétrica de 3,2 L/min, que corresponde em vazao madssica a 9,1 X

107 kg/s.
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4.5.2. Pimenta-Longa

4.5.2.1. Determinacao do Rendimento Global (X))

As folhas de pimenta-longa secas e moidas conforme descrito na se¢do 4.2.2 foram
submetidas ao processo de SFE, para se determinar as condi¢des de pressdo e temperatura
nas quais o maior rendimento em extrato € obtido. Foram feitos dois planejamentos
experimentais com dois fatores (pressao e temperatura) e dois niveis. Os niveis de pressao
foram 100 e 300 bar, e os de temperatura, 30 e 40 °C. Um dos planejamentos incluiu um

ponto central. Para cada experimento foram feitas duas repeticoes.

O sistema de SFE e a coluna usada foram os mesmos da determinacdo do rendimento
global para a SFE de 6leo de cravo-da-india, ilustrados na Figura 4.3 e Figura 4.4. A massa
de matéria-prima usada nos ensaios variou em torno de 3,30 gramas. As folhas moidas de
pimenta-longa foram compactadas no interior da coluna de aco inox, com camadas de 1a de

vidro nas extremidades, € a coluna foi fechada.

O procedimento de extragdo se deu na mesma seqii€éncia descrita na secao 4.5.1.1 para a
SFE de 6leo de cravo-da-india, usando uma vazao de CO, em torno de 5 L/min. Foram
realizadas extragdes com duracdo de 60 e 120 minutos, para verificar se o periodo de 60

minutos € suficiente para se obter todo o material extraivel.

O extrato foi coletado em um frasco de vidro durante a SFE. Apds a extracdo, a linha
entre a coluna e a valvula micrométrica foi lavada com etanol para se obter o extrato nela
retido. O etanol foi evaporado a vicuo em rota-evaporador (Laborota, modelo 4001,

Viertrieb, Alemanha) a 40 °C e 0,150 bar. As fracdes de extratos obtidas na SFE e na
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lavagem com etanol foram pesadas em balanca analitica (Sartorius Analytic, modelo

A200S, Gottingen, Alemanha), e o rendimento global (Xj) foi calculado.

A condicdo que proporcionou o maior rendimento global foi determinada através de
analise estatistica dos resultados, usando o método ANOVA, com o auxilio do software

STATISTICA 5.0.

4.5.2.2. Experimentos Cinéticos

Os experimentos cinéticos de SFE de pimenta-longa foram feitos nas condicdes de
pressdo e temperatura que proporcionaram os maiores rendimentos globais em extrato.
Estas condi¢des foram 300 bar e 40 °C. Os ensaios foram realizados na mesma unidade de
SFE usada na determinacdo do rendimento global (Applied Separations, Spe-ed SFE,

Allentown, EUA).

Foram realizados experimentos em escala menor e experimentos de aumento de escala,

a exemplo do que foi feito na SFE de cravo-da-india.

Experimentos em escala menor. Os ensaios de SFE de pimenta-longa em escala
menor foram realizados usando uma coluna de 5 mL (Thar Designs, CL1165, Pittsburgh,
EUA). O processo de extragdo teve uma duracdo de 120 minutos, e o extrato foi coletado
em frascos de vidro e pesado a cada 10 minutos, para a obtencao da curva de extragdo. A
vazdo de CO, usada foi de 0,44 = 0,01 L/min medida em totalizador em condicdes
ambientes. [sto representa uma vazao madssica de (1,25 £+ 0,02) x 107 kg/s de solvente. A

massa de matéria-prima usada foi de 3,28 + 0,01 gramas de folhas de pimenta-longa.

Experimentos de aumento de escala. Para se fazer o aumento de escala da SFE de

pimenta-longa o critério usado foi a manutencdo do tempo de residéncia do solvente no
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leito de extracdo. A necessidade da obediéncia deste critério implicou na conservagdo da
geometria do leito, através da manutencdo da razdo entre altura e diametro; e na
preservacdo da relacdo entre massa de matéria-prima e vazdo de solvente usada. Desta
forma, como mostra a Equagdo 4.3 na pagina 46, o tempo de residéncia se mantém

constante.

A coluna usada nestes ensaios (Thar Designs, CL1373, Pittsburgh, PA, EUA) tinha
capacidade para 300 mL. A massa de pimenta-longa usada foi de 66,42 + 0,02 gramas, que
nido preencheu o volume total da coluna. O espago remanescente foi completado com
esferas de vidro. Para respeitar o critério de aumento de escala, foi usada uma vazao de 9,0
+ 0,5 L/min de CO,, medida em rotametro, o que corresponde a (2,55 + 0,15) X 10 kg/s.
Os ensaios tiveram duragdo de até 220 minutos, sendo o extrato coletado em intervalos de
10 a 30 minutos. A valvula micrométrica foi aquecida a 150 °C para evitar a formacao de

gelo devida ao efeito Joule-Thompson.

4.5.3. Vetiver

4.5.3.1. Determinacao do Rendimento Global

A partir da matéria-prima seca e moida, conforme descrito na secdo 4.2.3, um
planejamento experimental com dois fatores e dois niveis foi feito para se determinar as
condic¢des de pressao e temperatura nas quais o maior rendimento da SFE € atingido. Foram
feitos experimentos de SFE nas pressoes de 80 e 200 bar, e temperaturas de 30 e 40 °C. Os
experimentos de determinagdo de X, tiveram a duracdo de 120 minutos, tempo tido como
suficiente para extrair todo o material solivel no CO; nas condicdes usadas. A vazdo

médssica de CO, foi de 6,9 x 10 kg/s, e aproximadamente 30 gramas de matéria-prima
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foram usadas em cada ensaio. A unidade de SFE usada foi construida na Universidade
Técnica de Hamburg-Harburg (TUHH, Hamburg, Alemanha) (Zetzl et al, 2003), e esta
apresentada na foto do Equipamento 2, na pagina 142. Foi usada uma coluna de ago inox
com volume de 100 mL, didmetro interno de 2,0 cm e comprimento de 31,8 cm. O
procedimento de extragdo se deu na seguinte seqii€ncia, com as valvulas numeradas

conforme a Figura 4.5:

e Os reservatorios de CO, e de N, foram abertos com todas as demais vélvulas
inicialmente fechadas, exceto a reguladora de pressdo (valvula 5), que de inicio estava
completamente aberta, mantendo a linha com a pressio do cilindro de CO,

(aproximadamente 60 bar);

e A valvula 4 foi aberta, permitindo a entrada do nitrogénio na bomba. Em seguida, a
valvula 5 foi gradativamente fechada, até a pressao na linha atingir o valor desejado. O CO,
foi resfriado com etilenoglicol a -5 °C para atingir o estado liquido ao passar pela bomba,
evitando cavitagdo. A pressao foi medida em mandmetro, e corresponde a pressao da linha

até a valvula 6, ou seja, antes da coluna de extracao;

e A vilvula 6 foi aberta, permitindo a pressurizacdo do leito de SFE. Alguns minutos
foram necessdrios até a coluna atingir a pressdo desejada. Com a pressdo atingida e a
valvula de saida 8 fechada, o contato entre matéria-prima e solvente foi feito durante um

periodo estético de 5 minutos;

® Apods o periodo estdtico a valvula 8 foi aberta, e a valvula micrométrica 9 foi aberta
gradativamente, dando inicio a extracao propriamente dita. A reducdo da pressdo resultou

na separacao entre extrato e solvente. O extrato foi coletado em frasco de vidro refrigerado
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em banho de etilenoglicol. O CO, passou por um rotametro no qual foi medida a sua vazao,

e em seguida foi liberado ao ambiente.

Ap6s a extragdo, a linha entre a coluna e a saida foi lavada com etanol, para remover o
extrato retido. As massas de extrato obtidas na extragdo e na lavagem foram somadas para

se determinar o rendimento global.

1. Reservatorio de

Nitrogénio
2. Reservatorio de
CcO2
\/ 3. Bomba de CO2
6 8 A 4. Valvula de entrada

5

de N2

5. Vélvula reguladora

7 de pressdo

— \/ 6. Vilvula de entrada

9 A da coluna
7. Coluna de SFE
4
1

8. Valvula de saida
T - da coluna
9. Vilvula
micrométrica
10. Frasco coletor

Figura 4.5. Esquema da Unidade de SFE (TUHH, Hamburg, Alemanha)

A condicdo que proporcionou o maior rendimento global foi determinada através de
analise estatistica dos resultados, usando o método ANOVA, com o auxilio do software

STATISTICA 5.0.

4.5.3.2. Experimentos Cinéticos

Os ensaios cinéticos de SFE de vetiver foram feitos na mesma unidade usada para o
cravo-da-india e a pimenta-longa. Logo, as colunas de 5 mL (Thar Designs, CL1165,
Pittsburgh, PA, EUA) e de 300 mL (Thar Designs, CL1373, Pittsburgh, PA, EUA) foram

utilizadas para os experimentos em escala menor e de aumento de escala, respectivamente.
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Os experimentos cinéticos foram realizados com particulas de matéria-prima retidas no
fundo do sistema de peneiras usado na separagdo por tamanho. Logo, o diametro médio das
particulas foi menor que 1,8 x 10* m, que é o tamanho da abertura da dltima peneira.
Esperava-se, com um menor tamanho de particula, obter a maior taxa de extracdo possivel

na SFE.

Experimentos em escala menor. Na coluna de 5 mL foram acondicionados 3,54 +
0,01 gramas de vetiver, formando um leito com diametro de 0,020 m e altura de 0,029 m. A
vazdo de CO, aplicada foi de 0,50 + 0,01 L/min, medida em totalizador em condic¢des
ambientes, o que resulta em uma vazao madssica de (1,42 + 0,03) X 10° kg/s. O extrato foi
coletado em frascos de vidro em intervalos de 10 a 20 minutos, possibilitando a construgao

das curvas de extracdo. Os ensaios tiveram duracdo de 140 minutos.

Experimentos de aumento de escala. Os critérios de aumento de escala usados na SFE
de vetiver foram a manutencdo da velocidade ou do tempo de residéncia do solvente no
leito. Foi feito também um ensaio mantendo os dois pardmetros iguais aos do experimento
em escala menor. Todos os experimentos de aumento de escala tiveram 140 minutos de

duracdo.

Para a manutencdo da velocidade do CO; no leito foi aplicada uma vazao de solvente
que proporcionasse a conservacdo da razao entre vazao e drea obtida na escala menor,
conforme ilustra a Equacao 4.2, na pagina 45. Desta forma, a vazao de CO, usada foi de 3,7

+ 0,5 L/min, o que resulta em (1,05 + 0,14) x 107 kg/s.

A conservacdo do tempo de residéncia foi feita através da manutencdo das razdes entre

altura e diametro do leito de SFE, e entre massa de matéria-prima e vazao de solvente.

52



Capitulo 4. Materiais e Métodos

Neste caso, foram usadas 72,0 + 0,3 gramas de vetiver, e uma vazio de CO, de 10,0 + 0,5
L/min, que resulta em (2,83 £+ 0,14) X 10 kg/s. Assim, o tempo de residéncia foi mantido

igual ao do ensaio em escala menor, como mostra a Equacdo 4.3 na pédgina 46.

Para se manter constantes, a0 mesmo tempo, a velocidade e o tempo de residéncia do
CO; no leito de SFE, a vazdo foi aumentada de forma proporcional a area da secdo
transversal da coluna, e a massa de matéria-prima foi aumentada proporcionalmente a
vazdo. O fator de ampliacdo de escala foi de 20 vezes. Como resultado, a altura do leito se

manteve igual a do experimento em escala menor.

4.6. Modelagem Matematica das Curvas de SFE

Os modelos matematicos de Sovova (1994), Goto et al (1993) e Martinez et al (2003)
foram aplicados aos dados experimentais de SFE de cravo-da-india, pimenta-longa e
vetiver. O ajuste dos modelos de Sovova (1994) e Goto et al (1993) foi feito com auxilio do
software Tecanalysis, desenvolvido no LASEFI-DEA/FEA-UNICAMP, que aplica a sub-
rotina RNLIN (regressdes nao-lineares) da IMSL. O ajuste do modelo de Martinez et al
(2003) foi feito com o software Microcal Origin 5.0. Os erros de cada ajuste foram

calculados pelo desvio entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos.

Cada modelo, para a sua aplicagdo a curvas experimentais, exige uma série de
parametros de processo que devem ser obtidos experimentalmente ou estimados. Estes
parametros sdo dados de entrada no software Tecanalysis € no Microcal Origin 5.0,

juntamente aos pontos experimentais.
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Os parametros necessdrios para a modelagem sdo, no modelo de Sovova (1994):
porosidade do leito (g), rendimento global (Xy), densidade do sélido (ps), densidade do
solvente (p), vazao de solvente (Qcoy), altura (Hg) e diametro (dg) do leito de SFE, massa
de matéria-prima (F), taxa de extra¢do no periodo de taxa de extracdo constante (Mcgr) €
solubilidade do extrato no solvente (Y*), nas condi¢des de processo. Para o modelo de
Goto et al (1993), os parametros necessdrios sdo: porosidade do leito, rendimento global,
densidade do sélido, densidade do solvente, vazao de solvente, altura e diametro do leito de
SFE e porosidade da particula (g,). E para o modelo de Martinez et al (2003), considerando
0 extrato como um unico pseudocomposto, sao necessdrios 0s seguintes parametros:
rendimento global e massa de matéria-prima usada. Os parametros usados na modelagem
estdo listados na Tabela 5.1 para o cravo-da-india e na Tabela 5.6 para o vetiver, nas

paginas 66 e 95, respectivamente.

A densidade do CO; para cada condi¢do de pressdo e temperatura foi obtida através de
tabelas de propriedades termofisicas de substancias puras (Angus et al, 1976). Todos os
demais parametros foram medidos experimentalmente ou calculados diretamente a partir de
dados experimentais medidos. Mcgr foi calculado pela inclinagdo da curva de extracdo na

etapa de taxa de SFE constante, € Ycgr € a razao entre Mcgr € vazao massica de COs.

4.7. Analise Quimica dos Extratos

Os extratos obtidos a partir do cravo-da-india, pimenta-longa e vetiver foram analisados
quanto a natureza e composi¢cao quimica. A técnica de cromatografia gasosa foi empregada
na andlise de todos os extratos, enquanto outras técnicas como cromatografia em camada

delgada e espectrometria de massa foram aplicadas em casos especificos.
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4.7.1. Cravo-da-india

O ¢6leo de cravo-da-india obtido por SFE foi analisado por cromatografia gasosa (CQG)
com detector por ioniza¢do em chama (DIC). O cromatégrafo CG-DIC (Shimadzu, modelo
GC 17A, Kyoto, Japdao) operou com uma coluna capilar DB-5 (J&W Scientific, 30 m X
0,25 mm X 0,25 um, Folsom, CA, EUA), usando hélio (White Martins, 99,9%, Campinas,
SP) como gas de arraste a uma vazao de 1,7 mL/min e razao de split de 1:30. A temperatura
foi mantida a 50 °C por 5 minutos, e elevada a 280 °C a 5 °C/min. As temperaturas do
injetor e detector foram de 240 e 280 °C, respectivamente. A solucdo injetada foi de 5,8 mg
de 6leo de cravo-da-india diluido em 1 mL de acetato de etila (PA, ACS LabSynth, lote

55813, Diadema, SP).

Os compostos detectados foram quantificados de acordo com a drea de cada pico do
cromatograma.

4.7.2. Pimenta-Longa

Os extratos obtidos das folhas de pimenta-longa pelos diversos métodos empregados
foram analisados qualitativamente, por cromatografia em camada delgada, e

quantitativamente por cromatografia gasosa ligada a espectrometria de massa.

4.7.2.1. Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Os extratos obtidos por hidrodestilagdo, Soxhlet e SFE a 300 bar e 40 °C foram
fracionados por CCD, usando uma placa de silica (60-PF254, Merck 20 X 20 cm, 0,25 mm

de espessura, lote 940378601, Alemanha). A fase mdvel foi uma mistura de hexano

(Merck, PA, lote HX0290-44, Alemanha) e acetato de etila (Merck, PA, lote K225488323,
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Rio de Janeiro, RJ) (8:2), e a revelagao foi feita com iodo (LabSynth, PA, lote 57738, Sao
Paulo, SP). Cada amostra de extrato foi analisada em solu¢des de 5 mg/mL e 15 mg/mL de

acetato de etila (Merck, PA, lote K225488323, Rio de Janeiro, RJ).

4.7.2.2. Cromatografia Gasosa Ligada a Espectrometria de

Massas (CG-EM)

A composi¢do quimica dos extratos foi analisada em um equipamento de CG-EM
(Shimadzu, modelo QP-5000, Kyoto, Japao) equipado com uma coluna capilar de silica
fundida DB-5 (30 m x 0,25 mm X 0,25 wm, J&W Scientific, Folsom, EUA), operando por
impacto de elétrons (70 eV). O gés de arraste foi hélio (White Martins, 99.9%, Campinas,
SP) com vazdo de 1,7 mL/min. Cinco miligramas de cada amostra de extrato foram diluidos
em 1 mL de acetato de etila (PA, LabSynth, lote 55893, Sao Paulo, SP). O volume injetado
foi de 1 pL, com razdo de split de 1:30. A temperatura da coluna variou de 60 a 240 °C com
aquecimento de 3 °C/min. As temperaturas do injetor e detector foram de 240 °C e 230 °C,
respectivamente. A identificacdo dos compostos presentes nos extratos foi feita com base
nos indices de retengcdo obtidos, que foram comparados a dados da literatura (Adams,

2001).

4.7.3. Vetiver

A avaliacio quimica dos extratos obtidos das raizes de vetiver foi feita em duas etapas:
identificac@o dos compostos presentes por CG-EM, e quantificacao, por CG-DIC. Além dos
extratos obtidos através dos métodos descritos nas secoes 4.3.2, 4.4.2 e 4.5.3, foram

analisadas amostras de 6leo de vetiver comercial de diversas origens.
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Foi realizado também um processo de hidrodestilacdo a partir do extrato obtido por

SFE, visando determinar a fragdo de componentes voléteis presentes no extrato.

Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratério de Quimica Biomolecular (LCBM)
da Escola Nacional Superior de Quimica de Montpellier (ENSCM), sob a supervisao da

Dra. Chantal Menut.

4.7.3.1. Cromatografia Gasosa Ligada a Espectrometria de

Massas (CG-EM)

A andlise dos extratos e Oleos de vetiver por CG-EM foi realizada em dois
equipamentos distintos, um deles operando com coluna polar e o outro com coluna apolar,
para verificar em qual deles a melhor separacio entre os picos € obtida, e assim facilitar a

identificac@o. Os equipamentos usados foram os seguintes:

e Um cromatégrafo a gas (Agilent, modelo 6890, Palo Alto, EUA) equipado com uma
coluna de silica fundida DB-Wax (30 m X 0,25 mm X 0,25 pm) e em interface com um
detector seletivo de massas (Agilent, modelo 5973 Network, Palo Alto, EUA); a
programacao de temperatura foi de 40 a 220 °C (3 °C/min); o gés de arraste foi hélio (1,1
mL/min); injecdo de 1 pL (de amostra diluida em 1 mL de éter etilico); impacto eletronico

de 70 eV; multiplicador de elétrons a 1400 eV; faixa de massas [35 a 300 u.m.a.]; taxa de

2,96 scan/s.

¢  Um cromatégrafo a gis (Hewlett-Packard, GC 5890A, Wilmington, EUA) equipado
com uma coluna de silica fundida HP1 (30 m X 0,25 mm X 0,25 um) (Hewlett-Packard,
cross-linked metil siloxano, Wilmington, EUA) e em interface com um detector de

quadrupolo (Agilent, modelo 5970, Palo Alto, EUA); a programacdo de temperatura da
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coluna foi de 70 a 200 °C (10 °C/min); temperatura do injetor, 220 °C; o gés de arraste foi

hélio (0,6 mL/min); impacto eletronico de 70 eV.

Os indices de retencdo dos compostos foram determinados com relacdo aos tempos de
retencdo de uma série de n-alcanos. A identificagdo dos compostos foi feita com base na
comparacdo dos indices de retengdo e dos espectros de massa obtidos com dados
disponiveis na literatura, no banco de dados NBS75K (McLafferty e Stauffer, 1989) e na
biblioteca de espectros de massa do Laboratério de Quimica Biomolecular (LCBM,

ENSCM, Montpellier, Franca).

4.7.3.2. Cromatografia Gasosa com Detector de Ionizacao de

Chamas (CG-DIC)

Os extratos de vetiver obtidos por hidrodestilacdo, extracdo por solvente orginico e
SFE foram analisados por CG. Também foram avaliadas as composicdes quimicas de 6leos
comercias de vetiver, das variedades Haiti, Java, Bourbon e Brasil. O d6leo de vetiver
brasileiro foi adquirido do mesmo produtor das raizes de vetiver usadas nos procedimentos

de extracao.

As andlises por CG foram realizadas em um cromatdgrafo Varian (modelo CP-3380,
Palo Alto, EUA) equipado com detector de ionizacdo em chama. Foram testadas duas
colunas capilares de silica diferentes: CP Sil 5 CB low bleed/MS (100% dimetil
polisiloxano, Chrompack/Varian, Palo Alto, EUA) (30 m X 0,25 mm X 0,25 um) e
Supelcowax 10 (poli etileno glicol, Supelco Inc., Bellefonte, EUA) (30 m X 0,25 mm X
0,25 um); o gas de arraste foi nitrogénio (0,8 mL/min); injecdo de 1,0 pl. de amostra

dissolvida em 1 mL de éter etilico; razdo de split de 1:50; temperatura do injetor, 220 °C;
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temperatura do detector, 250 °C; a programacao de temperatura foi de 50 a 200 °C (5
°C/min). As composi¢des percentuais das amostras foram obtidas por integracdo eletronica

das areas dos picos, sem levar em conta fatores relativos de resposta.

Os indices de retencdo dos picos detectados foram calculados com a com base nos
tempos de retencdo observados para uma solu¢do de n-alcanos injetada nas duas colunas,

nas mesmas condi¢des das amostras de vetiver.

tr, —tr,
IR, =100 ———+n Equacao 4.5
tI‘n+l - tI‘n
Onde:
IR; = Indice de retengiio do composto i;
tr; = Tempo de reten¢do do composto i;
tr, = tempo de reten¢do do alcano imediatamente anterior a tr;;

trp+1 = tempo de retengdo do alcano imediatamente posterior a tr;;

n = ndmero de carbonos do alcano imediatamente anterior a0 composto 1.

4.7.3.3. Hidrodestilacao do Extrato Obtido por SFE

O extrato usado na hidrodestilacio foi aquele obtido a 200 bar e 40 °C, a partir de raizes
de vetiver com didmetro médio de particula de 8,6 X 10* m. Aliquotas de aproximadamente
3 g de extrato foram colocadas em um baldo de destilacdo de 2 litros, com 1 litro de 4gua
destilada. No setor de recuperagdo do 6leo foram adicionados 2 mL de hexano, para
dissolver o 6leo e facilitar a sua separacdo da dgua condensada. A foto do Equipamento 1,
na pagina 141, ilustra o sistema de hidrodestilagdo, que foi idéntico ao usado para a

hidrodestilacdo a partir das raizes de vetiver. O experimento foi realizado em duplicata.
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O processo de hidrodestilagdo durou ao todo 12 horas. Apds este periodo o hexano foi
removido por evaporagdo a vacuo, e o 6leo de vetiver hidrodestilado foi pesado em balanca
analitica (Sartorius Analytic, modelo A200S, Gottingen, Alemanha), para o cdlculo do

rendimento em Oleo volatil.

4.8. Valorizacio do Oleo de Vetiver de Origem Brasileira

O procedimento para a valorizacdo quimica do dleo de vetiver consistiu no
desenvolvimento de um método para melhorar as propriedades sensoriais dos extratos,
visando a sua aplicabilidade na industria de perfumes e cosméticos. Este procedimento foi
dividido em duas etapas: primeiramente, a separac¢ao da fracao 4acida do extrato, que possui
propriedades sensoriais pobres; em seguida, a transformagao quimica do 4cido principal
identificado em khusimol, que pode ser um subproduto valioso da industria de 6leo de
vetiver. Esta parte do trabalho foi realizada no Laboratério de Quimica Biomolecular
(LCBM) da Escola Nacional Superior de Quimica de Montpellier (ENSCM), sob a

supervisdao do Dr. Alain Leydet.

4.8.1. Separacido da Fracdo Acida do Oleo de Vetiver

A fracdo ionizdvel do 6leo de vetiver foi isolada através de extracdo com solugdo
aquosa de NaOH e éter etilico. A separacdo foi feita a partir do 6leo de vetiver comercial
brasileiro, obtido por destilagdo por arraste a vapor, e do extrato obtido por SFE a 200 bar e

40 °C.

Quinze mililitros de uma solugdo de 6leo de vetiver em éter etilico, a 0,2 g/mL, foram

submetidos a extragdo com 40 mL de uma solu¢do aquosa de NaOH 1M. A fase aquosa foi
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acidificada com HCI 2M, até atingir um pH préximo a 5. Esta solucdo foi novamente
submetida a extracdo, com 40 mL de éter etilico. Obtiveram-se assim duas solugdes em
éter: uma com a fragdo neutra do dleo de vetiver, e outra com a fracdo dcida. Ambas as
solucdes foram lavadas com dgua destilada, que foi removida com sulfato de sédio anidro.
O éter etilico foi removido por evaporagdo sob vacuo a temperatura ambiente, para se obter
as fracdes dcida e neutra do 6leo, que foram pesadas em balanga analitica (Sartorius
Analytic, modelo A200S, Gottingen, Alemanha). A Figura 4.6 ilustra a seqiiéncia

experimental para a remoc¢do dos dcidos do 6leo de vetiver.

O procedimento foi repetido usando diclorometano (CH,Cl,) no lugar de éter etilico,
visando a posterior avaliagdo sensorial dos extratos, ja que tracos de éter remanescentes no
extrato podem afetar as propriedades olfativas das amostras, o que ndo ocorre no caso do

CH,Cl,.

A fracdo 4cida do 6leo de vetiver foi analisada por cromatografia em camada delgada
(CCD), em placa de silica. A fase mével usada foi uma mistura de éter de petrdleo e acetato
de etila (8:2). As placas de CCD foram reveladas com azul de bromocresol, para
verificacdo da presenca de grupos carboxilados nos compostos presentes. A fracdo dcida

também foi analisada por CG-DIC, nas condi¢des descritas na secdo 4.7.3.2.

O componente principal da fracdo dcida, dcido zizandico, foi purificado no Laboratério
de Quimica Biomolecular (LCBM, ENSCM, Montpellier, Franga) por cromatografia em
coluna de silica gel 60, usando uma mistura de éter de petrdleo e acetato de etila como fase
moével. A rotagdo Optica especifica foi medida a 25 °C em polarimetro (Martinez et al,

2004).
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Figura 4.6. Fluxograma da Separacio das Fracdes Acida e Neutra do Oleo de Vetiver

4.8.2. Sintese de Khusimol a partir de Acido Zizanoéico

O acido zizanodico obtido por extracdo em meio basico e purificagdo, conforme descrito

na secdo 4.8.1, foi transformado quimicamente em khusimol, um alcool sesquiterpénico

com a mesma estrutura bésica. Esta transformacao foi feita em duas etapas: esterificacao e

reducdo.

4.8.2.1. Esterificaciio do Acido Zizanéico

O é4cido zizandico foi submetido a uma esterificacio usando diazometano (N,CH,)

como reagente. O diazometano é um reagente instavel em condi¢des ambientes, tendo que
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ser sintetizado imediatamente antes da reac@o. A sintese do diazometano foi feita a partir de
N-metil-N-nitroso-p-toluenosulfonamida (Diazald, Sigma-Aldrich, Steinhelm, Alemanha),

conforme o método descrito por Leonard et al (1995).

O contato entre o diazometano e o dcido zizandico foi feito imediatamente apds a
sintese deste reagente, dando inicio a reacdo que seguiu o mecanismo ilustrado na Figura
4.7. A reacdo ocorreu sob agitacdo e pouca presenca de luz, usando éter etilico como meio
reacional. Logo apds o término da reagdo, o excesso de diazometano foi eliminado com a
adicao de uma solucdo de 4cido acético em éter etilico. O 4cido acético foi posteriormente
neutralizado com solu¢@o saturada de bicarbonato de sédio, para evitar a sua detec¢do na

CCD.

R-COOH +CH,-N=N—>R-CO0+CH,-N=N
ac1do Z1Zzanoico diazometano

R-COO+CH,~N=N —R-COOCH, +N,

zizanoato de metila

Figura 4.7. Mecanismo da Esterificaciio do Acido Zizanéico

A reacdo foi avaliada por CCD, usando placa de silica e uma mistura de éter de petréleo
e acetato de etila (8:2) como fase mdvel. A placa foi revelada com azul de bromocresol,
para identificacio de compostos com fun¢do carboxilica, ou com permanganato de

potdssio, para identificar compostos com ligacdes duplas.

O éster produzido pela reagdo do dacido zizandico com diazometano foi purificado por

cromatografia em coluna de silica gel 60, usando uma solucao de acetato de etila (8% v/v)
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em éter de petréleo como fase mével. O éster purificado foi analisado por CCD nas mesmas
condi¢des descritas nesta secdo, e por CG-DIC e CG-EM, em condi¢des idénticas as

descritas nas secoes 4.7.3.1 ¢ 4.7.3.2.

4.8.2.2. Reducao do Ester do Acido Zizanéico

A sintese do khusimol foi concluida através da reducao do éster produzido pela reacao
do 4cido zizandico com diazometano. A reducdo foi realizada a partir do produto purificado
em coluna de silica gel, conforme a se¢do anterior. A reacdo de reducgdo foi feita usando
LiAlHy4, e éter etilico anidro como meio reacional, conforme a metodologia de Hanayama et

al (1973).

O produto da reagdo foi avaliado por CCD usando placa de silica e uma mistura de éter
de petréleo e acetato de etila (8:2) como fase moével. A placa foi revelada com
permanganato de potdssio para identificar compostos com ligagdes duplas. O produto foi
analisado também por CG-EM e CG-DIC, com as condi¢des descritas nas secoes 4.7.3.1 e
4.7.3.2. A Figura 4.8 ilustra resumidamente os passos realizados para a transformacao de

acido zizanodico e khusimol.

H H
H

HaCH, LiAIH,,

— —_— L OH
e Et,O  H™ Et,0

Hive
OH OMe
o) O
Acido Zizandico Zizanoato de Metila Khusimol

Figura 4.8. Sintese de Khusimol a partir de Acido Zizanéico
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho, desde a avaliagdo
dos métodos e condicdes de extracdo a partir das matérias-primas estudadas, passando pelo
estudo da cinética de SFE, dos métodos de aumento de escala, e terminando com a
avaliacdo quimica, sensorial, e das possibilidades de valorizacdo do 6leo de vetiver. Ao
longo desta secdo, sempre que importante, procurou-se relacionar os métodos e condi¢des
de extracdo a qualidade dos extratos obtidos, pois este deve ser um critério para a avaliagdao
da viabilidade técnica e econdmica de um processo. Assim sendo, os resultados estdo

divididos por matéria-prima, para facilitar a analise ao longo da leitura.

5.1. Cravo-da-India

5.1.1. Avaliacao do Rendimento Global

Os experimentos de determinacdo do rendimento global da SFE de 6leo de cravo-da-
india revelaram uma diferenca entre os dois lotes de matéria-prima usados. Nas mesmas
condig¢des de pressao e temperatura (100 bar e 35 °C) o lote I proporcionou um rendimento
de 13,5%, enquanto no lote II o rendimento foi de 17,1%. Esta diferenca confirma que a
natureza da matéria-prima € determinante para o rendimento do processo. Os valores de
rendimento global, expressos na forma de Xy, foram usados na modelagem matemadtica da

SFE.
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Os parametros usados para a modelagem matemdtica da SFE de 6leo de cravo-da-india

estdo na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Parametros do Processo de SFE de Oleo de Cravo-da-India

Escala menor

Aumento de escala

Parametro v constante tres CONStante tres CcONStante
Lote I
Lote I Lote I Lote I1
e(-) 0,496 £ 0,009 0,496 £ 0,002 0,523 £ 0,003 0,415 £ 0,005
& (-) 0,54 0,54 0,54 0,54
X (kg soluto/kg sélido) 0,1353 £0,0004  0,1353 +0,0004 0,1353 = 0,0004 0,1710 = 0,0000
ps (kg/m®) 1290 1290 1290 1290
p (kg/m) 629 629 629 629
Qcon X 10° (kg/s) 0,91 +0,03 6,22 +0,03 18,42 +0,03 9,10 + 0,03
Hg (m) 0,0195 £0,0001  0,1200 + 0,0001 0,0570 + 0,0001 0,0240 + 0,0001
dg (m) 0,0200 £ 0,0001  0,0545 +0,0001 0,0545 +0,0001 0,0545 £ 0,0001
F (kg) 0,00398 + 0,18196 + 0,08174 £ 0,00001 0,04226 £
0,00001 0,00001 0,00001
Mcgr X 10° (kg extrato/s) 0,3+0,0 4,2+0,0 5,9+£0,0 45+0,0
Y* (kg extrato/kg CO,) 0,23 0,23 0,23 0,23
Hg/dg (-) 0,98 £ 0,01 2,20 £0,01 1,05 £ 0,00 0,44 £ 0,00
F/ Qcos (kg sélido.s/kg CO,) 4374 £ 14,8 29254 +£ 13,5 4438 +£0,7 464,4 £0,2
tres (S) 211+ 18 1405 £ 26 225+8 161 +13
v (m/s) x 10° 4,58 £0,55 4,24 +0,11 12,5+£0,2 6,13+£0,3
terr (8) 991 1766 1033 640
Ycer (kg oil/kg CO,) 0,0327 +£0,0011  0,0676 + 0,0003 0,0326 + 0,0000 0,0495 +0,0002

Na Tabela 5.1 o valor de g, foi estimado com base no valor obtido por Goto et al (1993)

para a folha de menta. Os valores de pse Y* foram obtidos por Rodrigues et al (2002).
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Ao contrério do que ocorreu na SFE de pimenta-longa e de vetiver, como sera analisado
nas se¢des 5.2.2 e 5.3.2.2, no caso do cravo-da-india ndao foram observados problemas de
acumulo de extrato na linha, de modo que praticamente todo o material extraido pdde ser
recuperado durante o processo, possibilitando a pesagem do extrato obtido em func¢ao do
tempo. A baixa viscosidade do extrato contribui para a sua obtencdo durante a SFE. As
curvas de extracdo experimentais e os ajustes feitos com os modelos de Sovovd (1994),
Goto et al (1993) e Martinez et al (2003) estdo ilustradas da Figura 5.1 a Figura 5.4, com o
rendimento em funcdo do tempo de extragdo. As tabelas com os dados experimentais destas
curvas se encontram no anexo II. O rendimento nos gréficos foi calculado pela razao entre a

massa de extrato e o produto do rendimento global e a massa de matéria-prima, conforme a

Equacdo 5.1.
. mit
Rendimento = (1) Equacdo 5.1
Xom,
1,0
0,8
o 0,64
1S
o i
£
2
5 0,4
| / = Experimental
oad L Sovova
N 2 Martinez et al
--------- Goto et al
0,0 d T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 5.1. Curvas de SFE de Oleo de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C em Coluna de
5mL: Qcoz = 9,1 x10°° kg/s; v = 4,58 x 10™° m/s; t,s = 211 s; Lote I (Experimento 02)
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Figura 5.2. Curvas de SFE de Oleo de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C em Coluna de
300 mL: Qcoz = 6,22 X107 kg/s; v=4,24 x 107 m/s; tres = 1405 s; Lote I (Experimento

03)
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Figura 5.3. Curvas de SFE de Oleo de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C em Coluna de
300 mL: Qcoz = 1,842 x10™ kg/s; v = 1,25 x 10™ m/s; t,es = 225 s; Lote I (Experimento

08)
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Os graficos das curvas de SFE mostram que os modelos de Sovovd (1994) e Goto et al
(1993) se ajustaram muito bem aos dados experimentais, enquanto o modelo de Martinez et
al (2003) apresentou um bom ajuste apenas no experimento 03, ilustrado na Figura 5.2. Os
parametros ajustados nas modelagens se encontram na Tabela 5.2, na pagina 70, assim

como o desvio calculado entre os valores ajustados e os dados experimentais.

A comparacdo entre o experimento em escala menor e os experimentos de aumento de
escala pode ser feita através dos parametros ajustados pelos modelos, e pelas curvas de

extracdo. Na Figura 5.4 pode-se comparar as curvas de SFE obtidas nestes trés ensaios.

1,0
0,8+
o 0,61
<
q) -
£
2
& 0,4
o
s ,/: 5
027 u %7 m Colunade 5mL: v=4,58 x 10~ m/s; t_=211s
{ 27
y /” e Coluna de 300 mL: v=4,24 x 10° m/s; t.=1405s
%4 )
0.0 -4 4 A Coluna de 300 mL: v=1,25x 10 ¢ m/s; t =225 s
, : , : , : , : , :
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 5.4. Curvas de SFE de Oleo de Cravo-da-India a 100 bar e 35 °C: Comparacao
entre Experimento em Colunas de 5 mL e 300 mL; Lote I

Nas curvas da Figura 5.4 pode-se observar que a tentativa de aumento de escala
mantendo o tempo de residéncia constante resultou em uma curva experimental de SFE

muito semelhante a obtida no ensaio em escala menor. Por outro lado, a curva de SFE
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obtida no ensaio com velocidade constante foi visivelmente diferente. Neste caso, a taxa de
extracdo foi menor que na escala menor durante a etapa CER. Além disso, o rendimento
atingido ao final do processo de SFE também foi menor, o que pode ser explicado pelo fato
da massa de CO, usada ter sido insuficiente. As curvas obtidas pela modelagem matematica

confirmam os resultados experimentais.

Tabela 5.2. Parametros Ajustados para a Modelagem da SFE de Oleo de Cravo-da-
India com os Modelos de Sovova (1994), Goto et al (1993) e Martinez et al (2003)

Lote I Lote I
Modelo  Parametro Exp 02 Exp 03 Exp 08 Exp 60

Escala Menor v constante t.s constante t,s constante

kya (s 8,5%x 10™ 2.8%10™ 7.3 % 10™ 1.82x 107

Sovovd  kxa(s™) 2,7%x10™ 1,8x10*  23x10* 7,5% 10™

Erro 0,0014 0,0823 0,0879 0,0108

D (-) 0,1668 1,1153 0,2597 0,1020

Goto et al K () 0,435 0,635 0,522 0,285

' Erro 0,0028 0,1780 0,0460 0,0226

. b (s"l) 0,0289 0,0120 0,0203 0,0461
Martinez

ol tm (S) -1089 -2589 -1145 -631
eta
Erro 0,0028 0,0072 0,0992 0,0009

De modo geral, os valores dos parametros calculados a partir do ajuste dos modelos
concordam com o aspecto geral das curvas, isto €: para curvas de SFE semelhantes os
parametros assumem valores préximos. Isto pode ser observado na Tabela 5.2 ao comparar
os valores, nos experimentos 02 e 08 para os coeficientes de transferéncia de massa do
modelo de Sovova (1994), para o parametro t;, do modelo de Martinez et al (2003), e com
menor intensidade para os pardmetros do modelo de Goto et al (1993) e para b, no modelo

de Martinez et al (2003).

70



Capitulo 5. Resultados e Discussdo

A clareza do significado fisico dos parametros ajustados pelo modelo de Sovova (1994)
facilita a compreensio, através deste modelo, dos fendmenos que ocorrem nos processos de
SFE analisados. As taxas de extracdo observadas nas curvas, que foram maiores nos
experimentos 02 e 08 em relagdo ao experimento 03, se refletem nos valores calculados dos
coeficientes de transferéncia de massa: maiores valores de kya € kxa resultam em maiores

taxas de SFE.

Os resultados obtidos para a SFE de 6leo de cravo-da-india indicam que o aumento de
escala pode ser eficiente quando o tempo de residéncia do solvente no leito de extragdo é
mantido constante da escala menor para a maior, uma vez que a cinética de extracdo pdde
ser reproduzida em uma escala vinte vezes maior, como mostra a Figura 5.4. O
procedimento para se manter constante o tempo de residéncia mostrou-se simples, bastando
manter a razao entre massa de matéria-prima e vazdo de CO,. A Tabela 5.1, na pagina 66,

mostra como esta relacdo foi mantida e resultou na conservagao do tempo de residéncia.

No ensaio em escala maior com velocidade constante a principal diferenca entre as
curvas aparece no periodo CER, onde a taxa de extracdo foi significativamente menor,
como pode ser observado na Figura 5.4. Por outro lado, a Tabela 5.1 mostra que a
concentracdo de 6leo de cravo no solvente durante este periodo (Ycgr) foi maior que nos
outros experimentos. Levando isto em conta, uma das razdes para a baixa taxa de extracao
neste experimento parece ser a propor¢ao entre massa de matéria-prima e solvente usado no
processo. Esta proporcdo foi quase sete vezes maior que nos experimentos 02 e 08, o que
indica que a quantidade de CO, usada pode ter sido insuficiente para extrair o 6leo de cravo

na mesma taxa obtida no experimento em escala menor.
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Outra possivel explicacdo para o efeito da vazao de CO, € o resultado da velocidade do
solvente na resisténcia a transferéncia de massa na particula: em processos de extracdo a
partir de particulas sélidas, pode ocorrer a formacdo de uma camada ao redor da particula,
formada pela mistura de soluto e solvente. No limite interno da camada a concentragao de
soluto € igual a solubilidade (Y*), e no limite externo, igual a concentrac¢io na fase fluida,
como ilustrado na Figura 5.5. Esta camada possui uma espessura que varia com a
velocidade do solvente no leito: quanto maior a velocidade, menor a espessura da camada,
o que resulta na diminuicdo da resisténcia a transferéncia de massa. Nos casos aqui
estudados as velocidades intersticiais usadas parecem ser altas o suficiente para esgotar esta

camada, de forma que a unica resisténcia difusiva ocorre na prépria particula.

COz CO2

Figura 5.5. Camada de Soluto e Solvente ao redor da Particula S6lida no Processo de
SFE

Uma terceira explicacdo para as diferencas observadas nas cinéticas de SFE de dleo de
cravo poderia ser a preparacdo do leito de matéria-prima. Neste procedimento as particulas
do sélido poderiam ter sido excessivamente compactadas. Isto resultaria na formacdo de

caminhos preferenciais para o solvente ao longo do leito, de forma que parte do soluto a ser
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extraido por convec¢do nao entraria em contato com o CO,, ou precisaria ser extraida por
difusdo. Este fendmeno certamente levaria a menores taxas de extracdo e,
conseqiientemente, a menores coeficientes de transferéncia de massa na fase fluida (kya),
como foi notado no aumento de escala com velocidade constante. No entanto, uma vez que
a compactacdo do leito de SFE foi feita de forma idéntica para todos os casos, este
problema nao deve ter afetado a cinética da extracdo. No caso da SFE de 6leo de cravo a
observacgdo do leito apds o processo pode responder esta questdo, ja que o leito sem dleo
apresenta uma coloracdo mais clara que antes da SFE. Logo, se houvesse a formacgao de
caminhos preferenciais, regides de intensidades de cor diferentes teriam sido observadas no
leito apés a SFE. Os leitos foram analisados apds todos os experimentos, e todos se
mostraram homogéneos com uma coloracdo marrom clara, o que mostra que nao houve

formacgdo de caminhos preferenciais.

A Figura 5.6 mostra os dados experimentais e as curvas ajustadas pelos modelos para a
SFE de 6leo de cravo usando a matéria-prima do lote II. Como se pode notar, os trés

modelos aplicados apresentaram excelentes ajustes aos dados experimentais.
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Figura 5.6. Curvas de SFE de Oleo de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C, em Coluna de
300 mL: Qcoz = 9,00 x10”° kg/s; v = 6,13 X107 m/s; t, = 161 s; Lote IT de Matéria-
Prima

A comparacdo dos dados experimentais e modelados de SFE com lotes diferentes de
cravo-da-india mostram que a natureza da matéria-prima influencia na cinética de extracao:
a Figura 5.7 mostra que na SFE a partir do lote II a quantidade de extrato obtido no periodo
de taxa decrescente de extracdo foi maior que para o lote I. Isto se reflete no valor ajustado
para o coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (kxa), que foi trés vezes maior
para o lote II, como mostra a Tabela 5.2. Pela forma observada na curva de SFE, a maior
parte do extrato € obtido apds o periodo CER (10,7 minutos), onde a difusdo passa a ser um
fendmeno importante na cinética de extracdo. Isto justifica o alto valor obtido para o

coeficiente kxa.

O valor de kya também foi significativamente maior, mostrando que a natureza da

matéria-prima utilizada tem influéncia também na etapa CER, onde predomina a
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transferéncia de massa por convec¢ao. E importante notar que esta comparacao ¢ feita entre
experimentos com tempos de residéncia de CO, no leito de SFE préximos. Com este
critério, para ensaios com o mesmo lote, foi possivel reproduzir curvas de SFE similares

com um aumento de escala de 20 vezes.
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Figura 5.7. Curvas de SFE de Oleo de Cravo-da-India: Comparacio entre
Experimentos com Matérias-Primas de Lotes Diferentes

Estes resultados mostram que o estudo visando o aumento de escala deve ser feito
sempre levando em conta as possiveis diferencas entre lotes de matéria-prima da mesma
espécie, pois estas diferencas podem resultar em rendimentos globais e cinéticas de SFE

distintas.

5.1.3. Analise Quimica dos Extratos

A andlise do o6leo de cravo-da-india por CG revelou a presenca de 4 compostos

principais: eugenol (75,5%), B-cariofileno (12,1%), acetato de eugenila (11,0%) e a-
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humuleno (1,4%). A Figura 5.8 mostra o cromatograma obtido. A composi¢ao
relativamente simples do 6leo de cravo, se comparada a outros extratos vegetais, mostra
que este 6leo pode ser tratado como um tnico pseudocomposto, para efeitos de estudo da
cinética de SFE. Além disso, a auséncia de compostos mais pesados explica a relativa
facilidade no processo de SFE, no qual ndo houve problemas de acimulo de extrato na

linha, como ocorreu no caso da pimenta-longa e do vetiver.

A modelagem termodindmica para predicdo das propriedades termofisicas e do
equilibrio de fases no sistema 6leo de cravo + CO, pdde ser feita através de equagdes de
estado e comparada a dados experimentais de equilibrio obtidos com o material extraido

neste trabalho, com base na composi¢cao quimica aqui determinada (Souza et al, 2004).
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Figura 5.8. CG-DIC do Oleo de Cravo-da-India obtido por SFE a 100 bar e 35 °C: 1.
Eugenol; 2. Acetato de Eugenila; 3. a-humuleno; 4. p-cariofileno. Condicoes
Cromatograficas descritas na Secao 4.7.1
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5.2. Pimenta-Longa

5.2.1. Avaliacao do Rendimento Global

A Tabela 5.3 mostra os rendimentos obtidos pelos diversos métodos de extracdo
aplicados as folhas de pimenta-longa, assim como o tempo que foi necessdrio para se

atingir tais rendimentos.

Tabela 5.3. Rendimentos e Tempos de Extracao de Folhas de Pimenta-Longa

Método Tempo de extracao (h) Rendimento (%)
2,00 ~0,25
Hidrodestilagdo
8,00 ~ 0,39
Soxhlet 1,25 ~10
SFE (100 bar, 30 °C) 1,00 1,4+£03
2,00 1,51 £0,08
SFE (100 bar, 40 °C) 1,00 1,7£0,2
2,00 1,5+0,2
SFE (200 bar, 35 °C) 1,00 1,54 £ 0,05
SFE (300 bar, 30 °C) 1,00 1,44 + 0,01
2,00 1,8 £0,2
SFE (300 bar, 40 °C) 1,00 1,84 £ 0,02
2,00 2,0+£0,3

O rendimento da extracdo pelo método Soxhlet foi significativamente maior que nos
demais métodos. J4 o processo de hidrodestilacdo proporcionou um rendimento muito

baixo, e ainda assim em mais tempo que a SFE e a extrac¢do por Soxhlet.
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O ¢6leo de pimenta-longa obtido por hidrodestilagao apresentou uma coloracdo amarela
clara, enquanto o extrato do Soxhlet teve cor verde escura. A colora¢io dos extratos obtidos
por SFE variou entre amarelo escuro e verde, sendo que as fragdes de cor verde, mais
viscosas, foram obtidas principalmente nos experimentos a 300 bar, no final do processo ou

na lavagem da linha com etanol.

A coloragdo e a viscosidade dos extratos obtidos pelos diferentes métodos podem
explicar a diferenga entre os rendimentos globais observados: os extratos obtidos por SFE
e, principalmente, por Soxhlet, contém substancias de alta massa molecular. Logo, estes
compostos sdo pouco voldteis e ndo foram obtidos por hidrodestilacio. Ainda na
hidrodestilacdo, pode-se notar que o rendimento obtido em 8 horas de processo foi
significativamente maior que em 2 horas, indicando que 2 horas é um periodo insuficiente

para um processo de hidrodestilacdo de pimenta-longa, ao contrario da SFE.

Nos experimentos de SFE foram observados comportamentos distintos na compara¢ao
entre os ensaios de uma hora e os de 2 horas, através da analise estatistica dos resultados.
Nos ensaios de uma hora a temperatura teve efeito significativo no rendimento global (p =
0,020), o que ndo ocorreu com a pressao (p = 0,353). No entanto, para os experimentos de 2
horas ocorreu o contrdrio: a pressdo teve efeito significativo sobre o rendimento global (p =
0,0371), e a temperatura nao (p = 0,531). Os gréficos de superficie de resposta da Figura
5.9 ilustram o comportamento do rendimento global em funcdo de pressdo e temperatura,
para uma e 2 horas de processo. Com relacdo a pressdo, esta diferenca de comportamento
pode ser explicada pelo tempo dos experimentos. O periodo de uma hora parece ter sido
insuficiente para extrair da matéria-prima a maior parte dos compostos pesados, que sao

mais facilmente obtidos a altas pressdes. Com 2 horas de processo, parte dos compostos
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pesados pode ser extraida, resultando no aumento do rendimento, como mostra a Tabela
5.3. E evidente, desta forma, que o periodo de uma hora foi insuficiente para se obter todo o
material extraivel das folhas de pimenta-longa a 300 bar. E importante destacar que em
todos os experimentos de SFE grande parte do extrato sé6 foi obtida apds a extragdo, através

da lavagem da linha com etanol.

Uma andlise estatistica dos resultados, desta vez considerando o tempo de extragdo
como um fator a mais, mostrou que tanto pressao (p = 0,0205) quanto temperatura (p =
0,0336) tém influéncia significativa no rendimento, ao nivel de 5% de significincia. Com
base no rendimento da extracdo, as condi¢cdes escolhidas para os experimentos cinéticos de

SFE de pimenta-longa foram pressao de 300 bar e temperatura de 40 °C.
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Figura 5.9. Graficos de Superficie de Resposta para o Rendimento Global da SFE de
Pimenta-Longa em funcao de Temperatura e Pressiao: (a) t = 1h; (b) t =2h
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5.2.2. Experimentos Cinéticos

As curvas de extracdo obtidas para a pimenta-longa, representando o rendimento em
funcdo do tempo de extracdo, estdo representadas na Figura 5.10, para os experimentos em
escala menor. O rendimento da SFE estd expresso em termos do total extraivel, que foi
determinado pelo valor de X,. As tabelas com os pontos experimentais se encontram no

anexo II.
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Figura 5.10. Curvas de SFE de Pimenta-Longa a 300 bar e 40 °C: Qco2 =1,25 x 107
kg/s; Experimentos em Coluna de 5 mL

Das curvas ilustradas na Figura 5.10 pode-se observar, em primeiro lugar, que na vazao
de CO; usada, ndo foi possivel obter todo o material disponivel na matéria-prima, nas
condig¢des de pressao e temperatura usadas. Isto € notdvel principalmente em um dos casos,
no qual o rendimento atingiu apenas 30%. No entanto, uma fracdo significativa do extrato

foi recuperada apds o processo, através da lavagem da linha com etanol, como mostram a
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Tabela Anexa II.7 e Tabela Anexa II.8, na pdgina 146. O rendimento do processo,
considerando o extrato obtido na lavagem da linha, atingiu o valor de X, O material
recuperado pela lavagem com etanol apés a SFE deve ter sido efetivamente extraido
durante o processo, mas nao foi possivel determinar a quantidade extraida ao longo do
tempo, o que compromete a validade das curvas de extracao obtidas.

O uso de uma vazdo excessivamente baixa nestes experimentos foi adotado devido a
uma limitagc@o no equipamento de SFE: para poder fazer um aumento de escala de 20 vezes
seria necessario aumentar a vazdo de CO, nessa mesma razdo. Logo, para ndo exceder a
vazdo méixima admitida pelo equipamento, foi necessdrio usar vazdes muito baixas no

experimento em escala menor.

O fendmeno de acimulo de extrato na linha ocorre a partir do momento em que o
extrato deixa de estar solubilizado no CO,. Isto é, a partir do instante em que o CO, nao
estd mais nas condi¢cdes de pressdo e temperatura do processo. Estas condi¢des podem ser
dadas apds a expansdo do solvente na védlvula micrométrica, onde a pressao € drasticamente
reduzida, ou nas proximidades da valvula micrométrica, ja que o resfriamento neste ponto
causado pelo efeito Joule-Thompson pode resultar, por conducdo, no resfriamento na linha
proxima a vélvula, fazendo com que o solvente tenha sua temperatura modificada antes da
expansdo. Assim, € possivel que parte do extrato se torne insolivel no CO, mesmo antes da
passagem pela vdlvula micrométrica. Para se evitar este problema e possibilitar a
constru¢do de curvas de SFE para casos como este, uma possivel solugdo seria fazer vérias
extracdes, com diferentes duragdes, e em todas elas fazer a lavagem da linha, medindo

assim a real quantidade de extrato obtido em um determinado tempo.
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Outro fendmeno notavel nas curvas de SFE da Figura 5.10 € uma certa descontinuidade,
que pode ser observada entre os minutos 80 e 90 na repeti¢do 1, e com menos intensidade
entre os minutos 60 e 80 na repeti¢do 2. Na pratica ocorreu uma extragdo em duas etapas:
na primeira, o extrato obtido apresentou coloragdo amarela escura; na segunda, obteve-se
um extrato de cor verde, e mais viscoso que o primeiro. Para explicar o ocorrido tém-se

duas hipéteses:

e O extrato € obtido uniformemente ao longo do processo, e a separagdo entre as duas
fracOes se da na linha, a partir do instante em que se torna insolivel no CO, devido as
alteracdes na pressdo e temperatura. A fracdo mais viscosa fica retida na linha por mais
tempo, devido a dificuldades no transporte, sendo expelida de forma quase instantanea

tempos depois;

e O extrato € obtido de forma diferenciada ao longo do processo, sendo que a fracao
amarela € extraida primeiro, e a fracdo verde mais viscosa depois. Se isto realmente ocorre,
a explicacdo deve ser termodinamica: nas condi¢des operacionais aplicadas, haveria
limitagdes de solubilidade do extrato no CO,. Assim sendo, o processo se daria com o
solvente saturado, o que geraria uma seletividade na solubilizacdo dos compostos. Em
outras palavras, haveria neste caso uma competi¢do entre os compostos do extrato pelo

solvente.

Nos experimentos de aumento de escala ndo foi observada nenhuma alteracdo na
aparéncia dos extratos ao longo do processo. Porém, o uso de altas vazdes pode ter
proporcionado resultados inesperados como a obtencdo de rendimentos maiores que 0s

medidos e apresentados na se¢do 5.2.1, como mostra a Figura 5.11.
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Figura 5.11. Curvas de SFE de Pimenta-Longa a 300 bar e 40 °C: Qco2 = 2,55 X 10
kg/s; Experimentos Repetidos em Coluna de 300 mL

As duas curvas da Figura 5.11 sdo de experimentos realizados exatamente nas mesmas

condig¢des, sendo portanto repeticdes. Como podemos observar, os rendimentos obtidos nos

experimentos de aumento de escala superaram o valor de X, mostrando que, a principio, ha

na matéria-prima mais material extraivel do que o indicado no rendimento global da Tabela

5.3. Logo, o verdadeiro valor do rendimento global ndo foi medido, e os valores

apresentados na Tabela 5.3 representam apenas os rendimentos obtidos em uma e duas

horas de extragdo, com a vazdo de CO, usada naqueles casos. Para se determinar o

verdadeiro rendimento global, teria sido necessdrio um maior tempo de extracao, ou maior

vazdo de solvente. Esta hipdtese s6 pode ser refutada caso exista no extrato material obtido

por arraste mecanico, que seja insolivel no CO, nas condi¢des de pressdo e temperatura

usadas.
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Por outro lado, a quantidade de extrato recuperado através de lavagem da linha com
etanol foi significativamente menor que nos experimentos em escala menor, conforme
ilustram a Tabela Anexa I1.9 e a Tabela Anexa II.10, na pagina 147. Esta constatacao
refor¢ca a hipétese de que, na escala menor, a baixa velocidade de escoamento impediu o
arraste dos compostos mais pesados através da linha, fazendo com que estes se
acumulassem antes da saida. Este problema, no entanto, s6 poderia ocorrer em situacdes
onde o material ndo estd solubilizado. Portanto, somos levados a considerar que o material
retido na linha foi retirado do leito de SFE por arraste mecanico, ou que o acimulo ocorreu

no trecho da linha ap6s a vdlvula de expansdo, onde o extrato ja estd separado do CO,.

Os problemas ocorridos durante os experimentos cinéticos de SFE de pimenta-longa,
tanto de aciumulo de extrato na linha como de possivel arraste de material ndo soldvel,
inviabilizaram a modelagem matemadtica do processo e o estudo do aumento de escala, uma
vez que o acimulo na linha impediu que parte do extrato obtido fosse contabilizada nas

curvas.

5.2.3. Analise Quimica dos Extratos

A andlise dos extratos obtidos das folhas de pimenta-longa por CCD apresentou
resultados condizentes com o aspecto geral observado nos extratos, € com o rendimento
global alcangado com cada método de extragdo. A Figura 5.12 apresenta a placa de CCD
obtida, onde: as faixas 1, 2 e 3 correspondem aos extratos obtidos por hidrodestilacao, SFE
a 300 bar e 40 °C e Soxhlet, respectivamente, a uma concentragdo de 5 mg/mL; 4, 5, 6
correspondem aos extratos obtidos por hidrodestilacao, SFE a 300 bar e 40 °C e Soxhlet,

respectivamente, a uma concentracao de 15 mg/mL.

85



Capitulo 5. Resultados e Discussdo

Como pode ser observado, os extratos obtidos por SFE e Soxhlet apresentam na CCD
bandas totalmente ausentes nos extratos da hidrodestilacdo, e que nao se deslocaram com a
fase mével. Estas bandas correspondem certamente a compostos hidrofilicos, uma vez que
a placa é de silica (polar) e a fase mdvel é predominantemente apolar. Na hidrodestilagao
estes compostos podem ter sido retirados da matéria-prima, mas como sao hidrofilicos, se
solubilizaram na dgua condensada, € ndo puderam ser separados como os demais
compostos do 6leo. A extragdo por Soxhlet foi capaz de obter mais compostos hidrofilicos
que a SFE, o que pode ser notado pela banda inferior da placa, que € mais intensa nas faixas
3 e 6. Isto ocorre porque no extrato deve haver compostos polares que sdao soliveis em

etanol, mas nao em CO..
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Figura 5.12. CCD dos Extratos obtidos de Folhas de Pimenta-Longa por
Hidrodestilacao, SFE e Soxhlet: 1: Hidrodestilacao, 5 mg/mL; 2: SFE, 5 mg/mL; 3:
Soxhlet, 5 mg/mL; 4: Hidrodestilacao, 15 mg/mL; S: SFE, 15 mg/mL; 6: Soxhlet, 15

mg/mL.
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A andlise dos extratos por CG-EM, além de identificar e quantificar alguns compostos
presentes nos extratos, veio primeiramente a confirmar os resultados observados na CCD.
Pode-se observar na Figura 5.13 a presenca de vérios picos com tempo de reten¢do acima
dos 40 minutos, que estdo presentes nos extratos obtidos por Soxhlet ¢ SFE, mas totalmente
ausentes dos extratos da hidrodestilacdo. Estes picos correspondem provavelmente a
compostos de alta massa molecular, pouco volateis, que foram separados na CG-EM ao
final da corrida. O cromatograma do extrato obtido por hidrodestilacdo mostra, por sua vez,
apenas picos abaixo dos 35 minutos, que correspondem a compostos volateis que também
sdo obtidos pelos outros métodos. No entanto, na extracdo por Soxhlet e na SFE a
concentracdo destes voldteis é menor devido a presenga de outros compostos menos
volateis cujos picos aparecem no CG-EM a partir dos 40 minutos. Na Figura 5.13 as
regides entre 20 e 30 minutos, para os cromatogramas dos extratos por Soxhlet e SFE estdo

amplificadas para melhor visualizagao.
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Figura 5.13. CG-EM dos Extratos obtidos de Folhas de Pimenta-Longa por
Hidrodestilacao, Soxhlet e SFE. Condicoes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.2.2

Nove compostos foram identificados por CG-EM nos extratos obtidos por
hidrodestilacio e SFE. A Tabela 5.4 mostra os compostos identificados e a sua

porcentagem, em érea, em cada amostra.

Embora o safrol tenha sido identificado nos extratos, a quantidade presente deste
composto revelou-se muito pequena em comparacao as quantidades encontradas na espécie
Piper hispidinervum, e mesmo em relacdo as quantidades relatadas por Ming e Marques
(2001) para a espécie aduncum. Desta forma, a variedade de pimenta-longa avaliada neste

trabalho ndo pode ser considerada uma fonte vidvel de safrol para a industria.
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Tabela 5.4. Compostos Identificados por CG-EM nos Extratos das Folhas de Pimenta-

Longa
Composto Indice de Retencdo Hidrodestilacio -2 SFE 300 bar/40 °C - 1
(Adams, 2001) horas (%) hora (%)

Safrol 1287 1,6 0,3
Cariofileno 1419 3,3 2,2
o-humuleno 1455 3,9 2,2
Asaricina 1496 6,7 2,8
y-cadineno 1514 1,5 1,2
o-cadineno 1523 1,7 0,7
Espatulenol 1578 3,2 1,8
Oxido de cariofileno 1583 1,7 0,6
Epi-a-cadinol 1640 1,2 0,4

Muitos dos compostos detectados por CG-EM nao foram identificados, por falta de
dados de espectros de massa na literatura. No entanto, a identificacdo destes compostos por
outros métodos seria interessante para se verificar a presenga de substincias de interesse,

tais como a 2’,6’-Dihidroxi-4’-Metoxichalcona, ja detectada em amostras desta espécie.

5.3. Vetiver

5.3.1. Avaliacao do Rendimento Global

A Tabela 5.5 mostra os rendimentos obtidos através de cada método de extracdo usado,
em termos de massa de raizes de vetiver. E importante comparar, nesta tabela, os
rendimentos dos diferentes métodos de extracdo, e também das condi¢des usadas em cada
método: pré-tratamentos antes da hidrodestilacdo e pressdo, temperatura e didmetro de

particula na SFE.
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Tabela 5.5. Rendimentos e Tempos de Extracao a partir de Raizes de Vetiver de
Origem Brasileira

Tempo de Rendimento
Método Condigao
Extracdo (h) (%)
Sem pré-tratamento 16 1,8 £ 0,1
N; liquido 16 1,8 £0,1
NaOH 16 1,8 £0,1
Hidrodestilagao
Tratamento enzimatico 16 1,9+0,1
NaOH + Enzimas 16 1,7+0,1
Do Extrato SFE (200 bar, 40 °C) 12 0,6 £0,1
Solvente j
Pentano/Eter etilico (1:1) 6 35+0,5
Organico
P (bar) T (°C)
80 bar 30 °C 1 2,0+0,5
SFE 40 °C 1 1,0+£0,3
200 bar 30 °C 1 3,0+£0,2
40 °C 1 3,6 0,5

Em relacdo a hidrodestilacdo, pode-se observar que os pré-tratamentos das raizes de
vetiver ndo modificaram significativamente o rendimento da extragdo. Os maiores
rendimentos foram obtidos na extragdao por solvente organico e na SFE, o que pode ser
explicado pela presenca de altas quantidades de compostos ndo voléteis, como dcidos

graxos e ceras, que nao sio obtidos na hidrodestilagao.

O rendimento obtido pela hidrodestilagdo do extrato da SFE foi de 16,7%, em termos de
extrato SFE, apds 12 horas de processo. Este resultado indica que os baixos rendimentos
observados para a hidrodestilacao ndo estao relacionados a estrutura da planta, j4 que neste

processo a hidrodestilacdo se deu a partir do extrato bruto, sem estrutura celuldsica. Os
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baixos rendimentos estdo relacionados na verdade a presenga de grande quantidade de

compostos com volatilidade moderada.

O processo de SFE mostrou-se muito mais rapido que as outras técnicas de extracdo, ja
que em uma hora foi possivel obter rendimentos maiores que em 16 horas de
hidrodestilacao, e comparaveis a 6 horas de extragdo com solvente organico. Em termos de
6leo volatil a hidrodestilacdo resultou em maiores rendimentos. Porém, alguns compostos
de interesse para outras aplicagdes podem ser obtidos apenas por SFE, se for necessério

evitar o uso de solventes organicos.

Pela andlise estatistica dos dados obtidos para a SFE, a pressdo apresentou influéncia
significativa no rendimento (p = 0,004), e a temperatura ndo apresentou influéncia
significativa (p = 0,484), ao nivel de 5% de significancia. O grafico de superficie de
resposta da Figura 5.14 ilustra a variacdo do rendimento em funcdo da pressdo e da

temperatura.
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Figura 5.14. Grafico de Superficie de Resposta para o Rendimento Global da SFE de
Vetiver em fun¢io de Temperatura e Pressao

Embora estatisticamente a temperatura ndo tenha apresentado influéncia significativa
sobre o rendimento, podemos notar que na pressdao de 200 bar o rendimento obtido pela

SFE a 40 °C foi bem maior que a 30 °C. Com base neste resultado, foi escolhida a condicao

de 200 bar e 40 °C para a realizacdo dos experimentos cinéticos.
5.3.2. Experimentos Cinéticos

Esta secdo estd dividida em duas partes: a primeira analisa os resultados obtidos para a
cinética de extracdo de 6leo de vetiver por hidrodestilagcdo, visando avaliar o efeito dos pré-
tratamentos no processo; na segunda parte € feita a andlise da cinética de SFE, através da

modelagem matemadtica das curvas de extracao e da avaliacdo dos métodos propostos para

aumento de escala.
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5.3.2.1. Hidrodestilacao

A Figura 5.15 apresenta as curvas de hidrodestilagao do vetiver a partir de raizes sem
pré-tratamento algum, e com cada um dos pré-tratamentos descritos na secao 4.2.3. As

tabelas com os pontos experimentais se encontram no anexo II.
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Figura 5.15. Curvas de Hidrodestilacao de Vetiver: Comparacao entre os Pré-
Tratamentos das Raizes

O grafico mostra que as curvas de hidrodestilacio de vetiver apresentaram formas
similares, independentemente do pré-tratamento aplicado a matéria-prima. Mesmo sem pré-
tratamento algum, a cinética de hidrodestilacao nao foi diferente. Portanto, o pré-tratamento
das raizes de vetiver ndo surtiu efeito algum na efici€éncia do processo de hidrodestilagao. O
uso de N, NaOH e enzimas ndo aumentou a quantidade de 6leo facilmente extraivel,

embora possa ter alterado a estrutura celulésica da matéria-prima.
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5.3.2.2. Extracao com CO, Supercritico

Nos experimentos de SFE de 6leo de vetiver foram encontrados problemas semelhantes
aos da SFE de pimenta-longa, com acimulo de extrato na linha. No entanto, estes
problemas ocorreram de forma menos acentuada, o que permitiu em certos casos a andlise
das curvas de extra¢do com vista ao aumento de escala. A Tabela 5.6 mostra os parametros

usados para a modelagem matemaética da SFE de vetiver.

Na Tabela 5.6, assim como no caso do cravo, foi usado o valor de ¢, calculado por Goto
et al (1993). Os valores usados de ps e Y* foram os obtidos por Rodrigues et al (2002) para
o gengibre, cuja razdo de extrato na matéria-prima é semelhante a do vetiver, além de ser

também um extrato rico em compostos sesquiterpénicos.

As curvas de SFE obtidas estdo ilustradas da Figura 5.16 a Figura 5.21, acompanhadas
dos ajustes obtidos pelos modelos de Sovova (1994), Goto et al (1993) e Martinez et al
(2003). As tabelas com os dados experimentais destas curvas se encontram no anexo II. Nas
curvas estd representado o rendimento, em termos de Xo, em funcdo do tempo de extragao.
E importante lembrar que os experimentos cinéticos de SFE de vetiver foram feitos a partir
de matéria-prima com didmetro de particula menor que 1,8 X 10 m, o que resultou em um
rendimento maior que o obtido para particulas com didmetro médio de 8,6 X 10* m, cujos

resultados estdo apresentados na se¢do 5.3.1.
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Tabela 5.6. Parametros do Processo de SFE de Oleo de Vetiver

Parametro Escala menor
£(-) 0,702 + 0,002
g (-) 0,54
Xy (kg soluto/kg s6lido)  0,0583 +0,0001
ps (kg/m?) 1300
p (kg/m®) 829
Qcoz X 10° (kg/s) 1,42 +0,02
Hg (m) 0,0290 + 0,0001
dg (m) 0,0200 £ 0,0001
F (kg) 0,00354 + 0,00001
Mcgr X 10° (kg 0,075 + 0,000
extrato/s)
Y* (kg extrato/kg CO,) 0,06
Hy/dg (-) 1,45 £ 0,01
F/ Qcos (kg solido.s/kg 2493 +5.7
CO,)
tres (8) 533 +£59
v (m/s) x 10° 5,43 +0,59
tcer (8) 1295
Ycrr (kg oil/kg CO,) 0,0053 £ 0,0001

Aumento de escala

Vv constante

0,699 + 0,000
0,54
0,0583 +0,0001
1300
829
10,50 = 0,02
0,0800 + 0,0001
0,0545 +0,0001
0,07310 % 0,00001

1,555 £ 0,000

0,06
1,47 £ 0,00

696,2 +2,0

1473 £25
5,43 £0,08
1438

0,0148 + 0,0000

tres CONStante

0,704 £ 0,001
0,54
0,0583 +0,0001
1300
829
28,33 £0,02
0,0800 + 0,0001
0,0545 +0,0001
0,0720 = 0,00001

3,841 £ 0,000

0,06
1,47 £ 0,00

254,0£0,3

546 £2
14,65 +£0,02
729

0,0136 +0,0000

constantes

0,702 £+ 0,000
0,54
0,0583 +0,0001
1300
829
10,50 £ 0,02
0,0290 + 0,0001
0,0545 +0,0001
0,02620 £ 0,00001

1,289 + 0,000

0,06
0,53 £ 0,00

249,5+0,8

534 +13
5,43 +£0,12
794

0,0123 +0,0000
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Curvas de SFE de Oleo de Vetiver a 200 bar e 40 °C em Coluna de 5 mL:
Qcoz = 1,42 X107 kg/s de COs; v = 5,43 X107 m/s; tes = 533 s
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Figura 5.17. Curvas de SFE de Oleo de Vetiver a 200 bar e 40 °C em Coluna de 5 mL:

Qcoz = 1,42 X107 kg/s de COs; v = 5,43 X107 m/s; tes = 533 s
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Figura 5.18. Curvas de SFE de Oleo de Vetiver a 200 bar e 40 °C em Coluna de 300
mL: Qcoz = 2,833 X107 kg/s de COy; v = 1,465 X107 m/s; t,es = 546 s
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Figura 5.19. Curvas de SFE de Oleo de Vetiver a 200 bar e 40 °C em Coluna de 300
mL: Qcoz = 2,833 x10™ kg/s de COy; v = 1,465 X10™ m/s; tres = 546 s
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Figura 5.20. Curvas de SFE de Oleo de Vetiver a 200 bar e 40 °C em Coluna de 300
mL: Qcoz = 1,050 x10™* kg/s de COy; v = 5,43 x10™ m/s; tes = 1473 s
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Figura 5.21. Curvas de SFE de Oleo de Vetiver a 200 bar e 40 °C em Coluna de 300
mL: Qcoz = 1,050 x10™* kg/s de COy; v = 5,43 X10™ m/s; tyes = 534 s
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Como pode ser observado na Figura 5.16 e Figura 5.17, os experimentos de SFE de
6leo de vetiver em escala menor atingiram um rendimento de pouco mais que 0,6, o que
significa que apenas 60% do material extraivel foi recuperado na extracao. Este valor se
encontra muito abaixo dos rendimentos obtidos em todos os experimentos de aumento de
escala (Figura 5.18 a Figura 5.21), que foram em todos os casos maiores que 90%. No
entanto, a Tabela Anexa II.17 e a Tabela Anexa II.18 na pdgina 150 mostram que, na
lavagem da linha com etanol, uma quantidade significativa de extrato foi recuperada (em
torno de 30% do total de extrato obtido). Esta quantidade, somada a obtida durante o
processo, totaliza mais que 90% em rendimento, assim como nos experimentos de aumento
de escala. Por outro lado, nos experimentos de aumento de escala a quantidade de extrato
recuperada na lavagem da linha foi muito baixa (Tabela Anexa I1.19 e Tabela Anexa I1.21,
nas paginas 150 e 151), mostrando que praticamente todo o material extraivel pdde ser

recuperado durante o processo de SFE.

Os motivos que poderiam ter causado o acimulo de extrato na linha, nos experimentos
em escala menor, serdo discutidos ainda nesta se¢cao. Mas a conseqiiéncia deste acimulo foi
a dificuldade em comparar estes experimentos as tentativas de aumento de escala, pois
embora o material recuperado na lavagem da linha tenha sido extraido durante a SFE, o
acumulo tornou impossivel medir a quantidade extraida ao longo do tempo de processo.
Isto, obviamente, compromete a validade das curvas de extracdo, dificultando a

comparagio a curvas de outros experimentos.

De modo geral, os modelos de Sovova (1994), Goto et al (1993) e Martinez et al (2003)
se ajustaram bem aos dados experimentais. A excecdo pode ser feita aos ajustes do modelo

de Martinez et al (2003) as curvas de SFE em escala menor. Neste caso € visivel como as
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curvas modeladas ficaram distantes dos dados experimentais. Os problemas de acimulo de
extrato na linha nestes experimentos certamente comprometeram os resultados da
modelagem. Ja os modelos de Sovova (1994) e Goto et al (1993) apresentaram bons ajustes

até nos experimentos em escala menor, apesar do acimulo de extrato ocorrido na linha.

A Tabela 5.7 mostra os valores dos parametros ajustados através dos modelos de
Sovova (1994). Goto et al (1993) e Martinez et al (2003) para os dados de SFE de 6leo de

vetiver. Para efeito de comparacdo, os erros indicados na tabela foram calculados pelo

desvio entre os rendimentos ajustados e experimentais.

Tabela 5.7. Parimetros Ajustados para a Modelagem da SFE de Oleo de Vetiver com
os Modelos de Sovova (1994), Goto et al (1993) e Martinez et al (2003)

\% tres ve tres
Escala Menor
constante constante constantes
Modelo Parametro
Exp.  Exp.
Exp. 82 Exp.80 Exp.81 Exp. 83
77 79
kyax 10* (s 2,6 27 2.9 7,0 7,2 6,5
Sovovd kxax 10° (s) 0,5 0,3 10,9 23,6 20,7 10,9

Erro x 107 043 0,22 18,80 7,40 16,30 3,78

D(-) 0,5258 0,8909 11,4364 1,0045 1,3304  0,9980

Goto et
K (-) 1,302 1,492 0,664 0,621 0,635 0,662
al
Erro x 10° 1,16 0,65 28,90 38,20 84,30 18,30
b (s‘l) 0,012 0,010 0,027 0,068 0,067 0,060
Martinez
tm (S) 2680 -3104 -1141 -440 -455 -538
et al
Erro x 10 3,74 5,57 5,12 7,90 12,50 5,63
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De modo geral, o modelo de Sovovd (1994) apresentou os menores erros quando
comparado aos dados experimentais, principalmente se forem analisados os ajustes feitos
nos experimentos em escala menor. Na Tabela 5.7 pode-se observar que nos aumentos de
escala com velocidade constante o valor do coeficiente de transferéncia de massa na fase
fluida, kya, foi préximo dos valores obtidos na escala menor. J4 no aumento de escala com
tempo de residéncia constante os valores de kys foram bem maiores. Estes valores sdo
condizentes com as taxas de extracdo observadas no periodo CER de cada experimento. Os
valores de kxa, por sua vez, foram superiores em todos os experimentos de aumento de

escala, com relacdo a escala menor.

Nos ajustes feitos com o modelo de Goto et al (1993), o parametro @ apresentou uma
grande variabilidade, embora se possa afirmar que seus valores foram maiores nos
experimentos de aumento de escala, principalmente com velocidade constante. Porém, o
erro embutido no ajuste do parametro ndo permite avaliar se as diferencas observadas
refletem o comportamento da curva de SFE. O parametro K, por sua vez, apresentou
valores muito proximos nos experimentos de aumento de escala, e sempre inferiores aos
valores obtidos na escala menor. Sendo K um parametro relativo a dessorcao, seria possivel
afirmar que este fendmeno foi mais importante nos experimentos em escala menor. No
entanto, como € sabido que houve actimulo de extrato na linha, esta afirma¢do pode nio ser

correta.

No modelo de Martinez et al (2003) € importante constatar a proximidade entre os
valores de ambos os parametros ajustados nos aumentos de escala com tempo de residéncia
constante, e velocidade e tempo de residéncia constantes. Estes valores diferem dos obtidos

no aumento de escala com velocidade constante. A comparacdo com o0s parametros
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ajustados para os experimentos em escala menor ndo € védlida, uma vez que neste caso os

ajustes nao foram bons.

Na Figura 5.22 estdo ilustradas as curvas de SFE obtidas em escala menor, e com 0s
diversos critérios de aumento de escala. As curvas ajustadas na Figura 5.22 correspondem

ao modelo de Sovova (1994).

1,0
0,8
o 06
c
[0}
£ ]
2
S 04+
o ;
1 = Exp 77 (Escala Menor)
02- e Expa80 (t constante)
4 Exp 82 (v constante)
v Exp83(vet constantes)
010 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 5.22. Curvas de SFE de Oleo de Vetiver: Comparacao entre Experimento em
Escala Menor e Aumentos de Escala

Diferentemente do que ocorreu no caso da SFE de 6leo de cravo, na SFE de vetiver
nenhuma das curvas em escala maior foi similar as curvas obtidas em escala menor. Isto
nos dd uma primeira impressao de que nem velocidade nem tempo de residéncia constantes
sdo critérios vdlidos para aumento de escala na SFE de vetiver. Contudo, € novamente
importante notar que uma boa parte do extrato ficou retida na linha nos experimentos em
escala menor, e esta fracdo de extrato nio foi contabilizada nas curvas de SFE. O acimulo

de extrato pode ter ocorrido porque a velocidade do solvente na linha era insuficiente para
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remové-lo por arraste apds a reducdo da pressao na valvula micrométrica. Assim como no
caso da pimenta-longa, com o vetiver o arraste do extrato deve ser mais dificil que para o
6leo de cravo, pois o extrato de vetiver contém compostos de altas massas moleculares,
inclusive ndo volateis (Martinez et al, 2004). Se a fracdo de extrato acumulada na linha
pudesse ter sido medida durante os experimentos, € possivel que maiores taxas de extracao
e rendimentos fossem atingidos, principalmente no inicio do processo. J4 na parte final do
processo, onde predomina a transferéncia de massa por difusdo, pode-se observar que as
inclinacdes das curvas de SFE foram similares (Figura 5.22). Portanto, aparentemente nesta
etapa a curva € menos afetada pelo acimulo de extrato na linha. Desta forma, as curvas de
SFE dos experimentos em escala menor seriam diferentes, e possivelmente similares a
algum dos experimentos de aumento de escala, onde o acimulo de extrato na linha foi

muito pequeno.

Assim como no caso da pimenta-longa, uma possivel solu¢do para este o problema do
acumulo de extrato da linha seria fazer vdrias extragdes com diferentes duracdes, lavando a
linha apds cada experimento. Assim, seria possivel obter a quantidade real de extrato obtido

ao longo do tempo, e construir curvas de SFE confidveis.

Nas curvas da Figura 5.22 percebe-se uma grande similaridade entre o experimento de
aumento de escala com tempo de residéncia constante, € o ensaio com velocidade e tempo
de residéncia constante. Entre estes dois experimentos, o parametro mantido constante € o
tempo de residéncia, conforme mostra a Tabela 5.6. Isto mostra que, assim como no
aumento de escala da SFE de 6leo de cravo, a conservagdao do tempo de residéncia

proporcionou curvas similares de SFE. Neste caso, a similaridade foi obtida entre
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experimentos realizados na mesma coluna de SFE, enquanto no caso do cravo os

experimentos foram efetuados em colunas diferentes.

5.3.3. Caracterizacao dos Extratos

As amostras de Oleo essencial de vetiver comercial de origem brasileira, e das
variedades Haiti, Java e Bourbon sdo liquidos viscosos, de coloragdo marrom escura,
concordando com a descri¢do da literatura (Poucher, 1974). Os 6leos de vetiver obtidos
neste trabalho por hidrodestilacio aparentaram viscosidade semelhante as amostras
comercias, mas a coloracdo variou de amarela a marrom clara. Esta diferenca pode ser
devida as altas temperaturas usadas na destilacao por arraste a vapor na producdo do dleo
comercial. Os extratos obtidos por SFE foram mais viscosos que os comerciais, € a sua
coloragdo foi amarela clara. Isto evidencia a presenca de compostos de alta massa
molecular, que ndo podem ser extraidos por destilacdo. Finalmente, o extrato obtido com
solvente organico apresentou consisténcia quase solida e coloracdo verde, indicando a

presenca de mais compostos pesados.

5.3.4. Analise Quimica dos Extratos

A andlise dos 6leos e extratos de vetiver resultou na identificacdo de 28 compostos, por
CG-DIC e CG-EM. Todos os compostos identificados sdo de estrutura sesquiterpénica. A
Tabela 5.9 mostra a composi¢do das fracdes voldteis, ou seja, as substancias que foram
detectadas por CG-DIC, dos extratos obtidos pelos diferentes métodos, e das amostras de
6leo de vetiver comercial das diferentes origens. Nas linhas finais da Tabela 5.9 os
compostos identificados estdo agrupados de acordo a sua natureza quimica. Os

cromatogramas das amostras de O6leo de vetiver obtidos na coluna Carbowax estao
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ilustrados da Figura 5.23 a Figura 5.32. No anexo III estdo apresentados os espectros de
massa dos compostos identificados na andlise por CG-EM, e no anexo IV suas estruturas

quimicas.

As porcentagens dos principais compostos nos 6leos comerciais das variedades Haiti,
Java e Bourbon estdo, de modo geral, dentro da faixa proposta pela norma internacional
(ISO, 2002), como mostra a Tabela 5.8. A composi¢do mais detalhada dos 6leos comerciais

esta na Tabela 5.10.

Tabela 5.8. Comparacio da Composicio das Amostras Comerciais de Oleo de Vetiver
ao Perfil Apresentado pela Norma Internacional (ISO, 2002)

Haiti Java Bourbon

Componente i amostra max min amostra max min amostra  max

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

B-vetiveneno 0,7 1,6 3 4 5,2 9 3 1,7 6
B-vetivona 2 5,6 4 2 8,0 4 2 39 5
Khusimol 9 13,3 15 6 9,7 11 12 6.4 18
o-vetivona 2 4,8 4 2 4,0 4 3 3,3 6

Isovalencenol 10 15,3 16 1 4.4 7 6 8,9 14

O perfil quimico dos extratos obtidos por hidrodestilagdo foi praticamente o mesmo,
independentemente do pré-tratamento aplicado, como mostra a Tabela 5.11. Na Tabela 5.9
apenas a composi¢do do extrato hidrodestilado sem pré-tratamento € apresentada. Na
Tabela 5.9 € interessante notar que um dos compostos, 0 pré-zizaeno, esta presente apenas

nas amostras obtidas através de destilacdo. Isto indica que este composto pode ser um
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produto da degradacdo térmica ocorrida durante o processo, ji que ele ndo aparece em

amostras onde ndo houve a exposi¢ao a altas temperaturas.

Tabela 5.9. Composicao Quimica da Fracao Volatil dos Extratos de Vetiver (% do

Total)
Composto a b c d e f IR1 IR2 Ref.
a-ylangeno - - 0,1 - 0,1 - 1465 1
pre-zizaeno 1,0 - 0,4 - 0,6 - 1590 1375 2
khusimeno 1,7 0,5 0,7 0,7 0,5 0,3 1620 1468 1
o-amorfeno 1,6 0,3 0,5 0,4 0,4 0,6 1676 1491 1
cis-eudesma-6,11-dieno 1,2 - - - - 1,0 1692 1498 1
cis-B-guaieno - 0,2 0,5 0,3 0,8 - 1702 1
d-amorfeno 1,4 0,3 0,4 0,4 0,2 0,8 1710 1519 1
B-vetispireno 1.0 - 0.1 - 02 04 1737 1506 3
Y-cadineno 0,6 0,2 0,4 0,3 0,3 0,4 1752 1531 1
Y-vetiveneno 1,3 - - - - 1.8 1813 1540 3
-vetiveneno 2,0 - - - 0,4 1,4 1852 1574 3
a-calacoreno 0,9 - - - - 0,5 1914 1552 1
cis-eudesm-6-en-11-ol 1,9 L5 2,1 1,7 1,7 0,4 2064 1575 4
khusimona 3,6 2,4 45 2,4 2,6 1,0 2175 1616 1
ziza-6(13)-en-3-ona 2,5 1,8 2,9 2,0 2,0 1,2 2227 2
khusinol 3,4 1,5 2,7 2,0 2,2 1,0 2292 1699 1
khusian-2-ol 3,4 1,6 2,7 2,2 2,4 1,5 2323 1715 5
vetiselinenol 1,7 0,8 1,8 1,1 1,3 0,9 2343 6
ciclocopacanfan-12-ol 1,0 0,6 1,0 0,9 0,8 0,5 2351 2
2-epi-ziza-6(13)-3a-ol 1,9 1,1 2,8 1,7 1.9 1,3 2406 5
isovalencenal 1,6 1,8 2,5 2,9 1,5 1,3 2453 2
B-vetivona 15 0.8 4,8 5.5 1,9 0,6 2519 1829 1
khusimol 72 72 8,3 11,8 9,5 5,4 2521 1774 1
nootkatona 1,1 1,2 1,7 2,2 1,1 2.1 2539 1819 1,*%
o-vetivona 5.4 5,4 10,4 6,8 4,9 2,4 2559 1851 1
isovalencenol 3,0 7.4 10,2 11,0 8.3 32 2567 1813 7
biciclovetivenol 0,5 1,2 0,6 2,4 0,2 0,1 2604 1
acido zizanoico 11,8 32,4 6,7 3,0 24,0 39,7  >2800 1837 8
Hidrocarbonetos 12,7 1,5 3,1 2,1 3,5 7,3
Alcoois 24,0 229 32,2 348 283 14,4
Carbonilados 15,7 134 26,8 21,8 14,0 8,6
Acidos carboxilicos 11,8 324 6,7 3,0 24,0 39,7
Total Identificado 64,2 70,2 68,8 61,7 69,8 70,0

a: 6leo comercial brasileiro; b: extrato da SFE a 200 bar e 40 °C; c: hidrodestilacdo do
extrato SFE; d: fracdo neutra do 6leo comercial brasileiro; e: hidrodestilagdo sem pré-
tratamento; f: extrato obtido com solvente organico.

IR 1: indice de retencao na coluna Carbowax; IR 2: indice de reten¢@o na coluna DB-1.

Referéncias na Tabela 5.9: 1 (Adams, 2001); 2 (Weyerstahl et al, 2000a); 3 (Joulain e
Konig, 1998); 4 (Weyerstahl et al, 1997); 5 (Weyerstahl et al, 2000b); 6 (Andersen, 1970);
7 (ISO, 2002); * (amostra auténtica). As referéncias mostram os espectros de massa dos
compostos identificados.
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Tabela 5.10. Composiciio Quimica da Fracio Volatil das Amostras de Oleo de Vetiver
Comercial (% do Total)

Composto Brasil Haiti Bourbon Java
a-ylangeno - - - -
pre-zizaeno 1,0 0.4 0,4 0,8
khusimeno 1,7 0,9 - 3,0
o-amorfeno 1,6 1,8 2,1 4,2
cis-eudesma-6,11-dieno 1,2 1,4 0,8 2,4
cis-B-guaieno - - - -
d-amorfeno 1,4 1,1 1,8 3,5
[B-vetispireno 1,0 1,1 1,0 2,7
Y-cadineno 0,6 - 0,3 0,7
Y-vetiveneno 1,3 - 0,8 5,1
B-vetiveneno 2,0 1,6 1,7 5,2
o-calacoreno 0,9 0,8 - 0,7
cis-eudesm-6-en-11-ol 1,9 2.4 2,1 1,1
khusimona 3,6 35 3,9 2,6
ziza-6(13)-en-3-ona 2,5 1.4 2,8 2,1
khusinol 34 1,9 1,7 2,4
khusian-2-ol 3.4 3,4 2,8 1,3
vetiselinenol 1,7 2,3 1.8 1,0
ciclocopacanfan-12-ol 1,0 1,7 1,3 0,3
2-epi-ziza-6(13)-3a-ol 1,9 1,6 1,2 1,1
isovalencenal 1,6 2,5 2,1 1,0
B-vetivona 1,5 5,6 3.9 8,0
khusimol 7,2 13,3 6,4 9,7
nootkatona 1,1 0,4 0,4 -
a-vetivona 5.4 4,8 3,3 4,0
isovalencenol 3,0 15,3 8,9 4.4
biciclovetivenol 0,5 1,1 0,8 -
acido zizanoico 11,8 0,5 0,9 33
Hidrocarbonetos 12,7 9,1 8,9 28,3
Alcoois 24,0 43,0 27,0 21,3
Carbonilados 15,7 18,2 16,4 17,7
Acidos carboxilicos 11,8 0,5 0,9 3.3
Total Identificado 64,2 70,8 53,2 70,6
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Tabela 5.11. Composicao Quimica da Fracao Volatil dos Extratos de Vetiver obtidos
por Hidrodestilacao (% do Total)

Composto tsrz?alnfl’;‘zo N,liquido ~ NaOH Enzimas
a-ylangeno 0,1 - - -
pre-zizaeno 0,6 - - -
khusimeno 0,5 0,5 0,6 0,4
a-amorfeno 0,4 0,5 0,4 0.4
cis-p-guaieno 0,8 0,9 1,1 0,8
d-amorfeno 0,2 0,2 0,2 0,3
B-vetispireno 0,2 0,2 - 0,1
Y-cadineno 0,3 0,3 0,3 0,3
Y-vetiveneno - - - 0,3
B-vetiveneno 0,4 0,6 0,5 0,1
cis-eudesm-6-en-11-ol 1,7 2,0 1,9 1.4
khusimona 2,6 2,8 1,9 2,3
ziza-6(13)-en-3-ona 2,0 2,1 2,3 1,7
khusinol 2,2 2,3 2,4 2,0
khusian-2-ol 2.4 2,3 2,3 2,2
vetiselinenol 1,3 1,2 1,4 1,3
ciclocopacanfan-12-ol 0,8 0,8 0,9 0,8
2-epi-ziza-6(13)-3a-ol 1,9 1,4 1,9 1,6
isovalencenal 1,5 1,7 1,3 1,8
[-vetivona 1,9 3.1 3,7 3.8
khusimol 9,5 7,6 9,5 8,1
nootkatona 1,1 1,0 0,8 1,1
o-vetivona 4,9 5,6 2,6 10,9
isovalencenol 83 6,1 5.3 5,0
biciclovetivenol 0,2 0,3 0,3 0,2
acido zizanoico 24,0 34,3 27,8 31,4
Hidrocarbonetos 3,5 3,0 3,2 2,9
Alcoois 28,3 23,9 25,8 22,6
Carbonilados 14,0 16,3 12,5 21,6
Acidos carboxilicos 24,0 34,3 27,8 31,4
Total Identificado 69,8 77,6 69,3 78,5

Como pode ser observado na Tabela 5.9, todas as amostras obtidas de vetiver de origem
brasileira contém uma alta quantidade de &4cido zizandico, com excecdo da fracdo
hidrodestilada do extrato SFE. Neste caso a maior parte do acido zizandico ndo foi
recuperada, provavelmente devido ao tempo mais curto usado na hidrodestilacio. Mesmo
assim a concentragdo de dcido zizandico continuou maior que nas amostras comerciais de
variedades Haiti, Bourbon e Java. Além disso, o rendimento da hidrodestilacdo do extrato

SFE foi bem mais baixo que nos demais métodos, o que inviabiliza o uso desta técnica para
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remover o 4cido zizandico do extrato. Nos cromatogramas apresentados nesta secao o pico
relativo ao dcido zizandico pode ser facilmente identificado, pois ele aparece bem separado

dos demais, com um tempo de retencao acima de 50 minutos.

A Tabela 5.12 mostra a composicdo de cada amostra analisada, dividida em grupos de
compostos, e com base no total identificado. As concentra¢des de dlcoois sesquiterpénicos
foram maiores nas variedades Haiti e Bourbon, em relagdo as amostras do Brasil e da
variedade Java. A presenca de dlcoois estd diretamente relacionada a qualidade do dleo
volatil, uma vez que os dlcoois (em especial o khusimol) s@o os responsdveis pelo odor
amadeirado, desejado no 6leo de vetiver (Arctander, 1960). O 6leo da variedade Java é
mais rico em hidrocarbonetos sesquiterpénicos, enquanto o 6leo do Brasil apresenta a maior
quantidade em 4cidos, basicamente 4cido zizandico. Tanto os 4cidos quanto os
hidrocarbonetos sdo indesejdveis na composi¢cdo do dleo de vetiver para aplicagdo em

perfumaria, devido as suas pobres propriedades olfativas.

As altas concentracdes de dcido zizandico encontradas nas amostras de 6leo de vetiver
de origem brasileira motivaram o procedimento experimental descrito na se¢do 4.8, no qual
se buscou obter um produto de maior aceitabilidade para a industria de perfumes e

cosSméticos.
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Tabela 5.12. Composiciio Quimica do Oleo de Vetiver por Grupo (% do Total

Identificado)
Amostra Hidro- Alcoois Carbonilados Acidos
carbonetos
Oleo comercial 19,8 374 24,5 18,4
brasileiro
Extrato 2,1 32,6 19,1 46,2
SFE
Extrato SFE 4,5 46,8 39,0 9,7
hdrodestilado
Fra¢do neutra do dleo 3,4 56,4 35,3 4,9
brasileiro
Hidrodestilado 5.4 40,5 20,1 34,4
sem pré-tratamento
Hidrodestilado 3.9 30,8 21,1 44,2
(N, liquido)
Hidrodestilado 4,7 37,3 18,0 40,1
(NaOH)
Hidrodestilado (tratamento 3,7 28,8 27,5 40,0
enzimatico)
Solvente 10,4 20,6 12,3 56,7
organico
Haiti 12,9 60,7 25,7 0,7
Bourbon 16,7 50,8 30,8 1,7
Java 40,1 30,2 25,1 4,7
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Figura 5.23. CG-DIC do Oleo de Vetiver Comercial de Origem Brasileira (Coluna
Carbowax). Condicoes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.3.2
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Figura 5.24. CG-DIC do Extrato da SFE de Vetiver de Origem Brasileira (Coluna
Carbowax). Condicoes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.3.2
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Figura 5.25. CG-DIC da Fracao Hidrodestilada do Extrato da SFE de Vetiver de
Origem Brasileira (Coluna Carbowax). Condicoes Cromatograficas Descritas na
Secao 4.7.3.2
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Figura 5.26. CG-DIC do Oleo de Vetiver de Origem Brasileira obtido por
Hidrodestilacao sem Pré-Tratamento (Coluna Carbowax). Condicoes
Cromatograficas Descritas na Secdo 4.7.3.2
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Figura 5.27. CG-DIC do Oleo de Vetiver de Origem Brasileira obtido por
Hidrodestilacao com Pré-Tratamento em N, Liquido (Coluna Carbowax). Condicoes
Cromatograficas Descritas na Sec¢ao 4.7.3.2
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Figura 5.28. CG-DIC do Oleo de Vetiver de Origem Brasileira obtido por
Hidrodestilacao com Pré-Tratamento em NaOH (Coluna Carbowax). Condi¢oes
Cromatograficas Descritas na Secdo 4.7.3.2
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Figura 5.29. CG-DIC do Oleo de Vetiver de Origem Brasileira obtido por
Hidrodestilacao com Pré-Tratamento Enzimatico (Coluna Carbowax). Condicoes
Cromatograficas Descritas na Sec¢ao 4.7.3.2
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Figura 5.30. CG-DIC do Oleo de Vetiver da Variedade Haiti (Coluna Carbowax).
Condicoes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.3.2
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Figura 5.31. CG-DIC do Oleo de Vetiver da Variedade Bourbon (Coluna Carbowax).
Condicoes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.3.2
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Figura 5.32. CG-DIC do Oleo de Vetiver da Variedade Java (Coluna Carbowax).
Condicoes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.3.2
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5.3.5. Valorizacio do Oleo de Vetiver de Origem Brasileira

5.3.5.1. Separacio da Fracio Acida do Oleo de Vetiver

A anélise por CG indicou a presenca de 76% de acido zizandico na fragdo volatil
ionizdvel do dleo de vetiver, cuja massa representou 23% do extrato total. A rotagdo dptica
especifica do 4cido zizandico, apds purificacdo, esteve de acordo aos dados da literatura
(Hanayama et al, 1973), permitindo especificar a estereoestrutura do dcido zizandico, bem
como a dos seus compostos derivados, zizanoato de metila e khusimol, obtidos por

transformagdo quimica.

Por outro lado, a andlise por CG da fragdo ndo ionizdvel (neutra) mostrou um perfil
similar aqueles das variedades Haiti e Bourbon, mais rico em dlcoois sesquiterpénicos, e
praticamente livre de &acido zizandico, como pode ser observado na Tabela 5.9 e nos
cromatogramas da Figura 5.33. Esta fracdo neutra representou 77% do extrato SFE total.
Este resultado sugere que uma simples lavagem do extrato com uma solu¢@o bésica pode
ser capaz de remover a maior parte dos compostos dcidos da amostra, tornando sua
composi¢do quimica semelhante a dos 6leos de vetiver de maior qualidade, tais como as

variedades Haiti e Bourbon.
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Extrato SFE
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Fracdo Neutra do
Extrato SFE
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_Figura 5.33. CG-DICs do Extrato de Vetiver obtido por SFE, sua Fracio Neutra e
Oleo Comercial da Variedade Haiti (Coluna Carbowax). Condicoes Cromatograficas
Descritas na Secao 4.7.3.2

5.3.5.2. Sintese de Khusimol a partir de Acido Zizanéico

Um dos compostos majoritarios identificados nos extratos de vetiver de origem
brasileira foi o dcido zizandico, que ndo possui qualidade sensorial. Porém este dcido pode
ser quimicamente transformado por esterificacdo e redu¢do em khusimol, cujo odor

amadeirado € altamente apreciado em perfumes.

A esterificacdo do 4cido zizandico com diazometano resultou em um componente com
alta pureza (86,3%) e rendimento de 72%. A anélise deste composto por CG-DIC e CG-EM

mostrou tratar-se do zizanoato de metila, apds comparacao do espectro de massa da Figura
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5.34 com a literatura (Weyerstahl et al, 2000a). O cromatograma do zizanoato de metila

estd apresentado na Figura 5.35.
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Figura 5.34. Espectro de Massa do Produto da Esterificacao do Acido Zizanéico com
Diazometano, identificado como Zizanoato de Metila

mVolts

150 —
125—
100—|
75—

50—

25—

‘1 0 ‘20 ‘30 ‘40 ‘50 I

Minutes

Figura 5.35. CG-DIC do Produto da Esterificacio do Acido Zizanéico com
Diazometano, identificado como Zizanoato de Metila. Condicoes Cromatograficas
Descritas na Sec¢ao 4.7.3.2
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A redugdo do zizanoato de metila com LiAlHy resultou em um produto de alta pureza
(91,0%), confirmado por CG-DIC e CG-EM como sendo khusimol, apds comparagdao com
a literatura (Adams, 2001). O rendimento da reacdo de reducao foi de 90,7%. A Figura 5.36
mostra o espectro de massa do produto da reducio, e a Figura 5.37 ilustra o cromatograma

deste produto.

O rendimento da transformacdo do 4cido zizandico em khusimol, assim como a pureza
do produto final, indica que esta transformag¢do pode ser uma boa alternativa para aumentar
o teor de dlcoois no 6leo de vetiver, e tornar sua composi¢do quimica similar a dos 6leos
comerciais das variedades Haiti e Bourbon, como ilustra a Tabela 5.12. No entanto, os
processos de esterificacao e reducao nao podem ser efetuados sobre dleo todo, sob o risco
de se modificar a composicio quimica e perder compostos desejaveis. Logo, €
indispensavel fazer a separacao prévia do dcido zizandico. Em escala industrial é possivel
pensar na melhora da qualidade do dleo de vetiver brasileiro através de uma lavagem
simples em solucdo bdsica, que resultaria na separacdo da sua fracdo 4cida sem a
necessidade de se usar solventes organicos. A redugdo do 4cido zizandico separado,

gerando khusimol, poderia gerar um interessante valor agregado ao produto.

A esterificagdo do dcido zizandico com diazometano € um processo invidvel em escala
industrial, devido a instabilidade do reagente e as condi¢des de alta periculosidade em que
se dd a reacdo. Este processo s6 € vidvel em escala de laboratorio. Faz-se necessario entao
encontrar outro método para a esta transformacao, para que ela possa ser feita em larga
escala. Uma possibilidade € a esterificacdo enzimdtica sob condi¢des supercriticas, que vem

sendo usada para dcidos organicos (Goddard et al, 2000). Como este método ndo utiliza
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reagentes perigosos nem toxicos, o produto resultante poderia preservar seu carater

natural.
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Figura 5.36. Espectro de Massa do Produto da Reducao do Zizanoato de Metila com
LiAlH,, identificado como Khusimol
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Figura 5.37. CG-DIC do Produto da Reducao do Zizanoato de Metila com LiAlHy,
identificado como Khusimol. Condi¢oes Cromatograficas Descritas na Secao 4.7.3.2
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5.3.6. Avaliacdo Sensorial do Oleo de Vetiver

As amostras de 6leo comercial de vetiver brasileiro, suas fragdes dcida e neutra e 0s
extratos obtidos por SFE a 200 bar e 40 °C foram avaliados por especialistas em perfumaria
(Societé Ayrel, Liege, Bélgica e Societé IPRA, Grasse, Franga). Os especialistas levaram
em conta o perfil sensorial tipico desejado no déleo de vetiver para aplicacdo em perfumes.
Os testes consistiram nas descri¢des olfativas de cada amostra, que foram as seguintes

(Martinez et al, 2004):

Amostra comercial. Semelhante ao 6leo de vetiver da variedade Haiti; amadeirado e
terroso sem cardter especifico; ndo verde; ndo quente o suficiente; levemente doce; sem

nota "queimada".

Fracao neutra da amostra comercial. Amadeirado mas muito menos terroso; ainda

menos verde e quente; pode ser usada como base de cipreste.

Fracao acida da amostra comercial. Levemente balsamico; quente; doce; sem poder

olfativo.

Extrato SFE. Sem cardter especifico de vetiver; com reminiscéncia de resina de lirio
florentino; sem poder olfativo; pode ser usado como aroma de alimentos em batatas ou

aspargos.

A descricdo olfativa foi condizente com a andlise quimica dos extratos: as notas
amadeiradas e terrosas caracteristicas do 6leo de vetiver concentraram-se na fracdo neutra
do ¢leo, que possui perfil quimico semelhante a variedade Haiti. A parte adocicada, ndo
caracteristica do oOleo de vetiver, foi removida com o acido zizandico. O extrato SFE

revelou ter uma aplicagdo potencial em alimentos, provavelmente devido aos compostos
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ndo identificados que estdo presentes neste extrato, mas nao nos Oleos obtidos por

destilacao.
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6. CONCLUSOES

. Este trabalho englobou o estudo da obtencdo de extratos vegetais de trés diferentes
matérias-primas, usando varios métodos de extracdo, entre os quais foi dada énfase a SFE.
De modo geral, a SFE mostrou ter a capacidade de atingir maiores rendimentos que a
hidrodestilacdo em menores tempos, pois a SFE possibilita a obtencdo de compostos nao
volateis. A vantagem da SFE sobre a extracdo com solvente organico € a facilidade da
remo¢do do solvente, e a sua atoxicidade. No caso do vetiver, o uso de pré-tratamentos das
raizes ndo aumentou o rendimento nem melhorou a cinética do processo de hidrodestilagao,
mostrando que o processo é lento devido a presenca de compostos de volatilidade

moderada, como os sesquiterpenos.

o No estudo da SFE foram avaliados critérios de aumento de escala, para reproduzir
curvas de extragdo obtidas em coluna de 5 mL em uma coluna de 300 mL. Para a SFE de
0leo de cravo-da-india, a manuten¢do do tempo de residéncia do solvente no aumento de
escala mostrou ser um critério valido, pois curvas similares foram obtidas com um aumento
de escala de 20 vezes. J4 na SFE de pimenta-longa e de vetiver nao foi possivel verificar a
validade deste critério, nem do critério de manutencdo da velocidade constante de solvente.
Nestes casos, o acumulo de extrato na linha de SFE e o possivel arraste mecanico de
material ndo solivel em CO, comprometeu a validade das curvas de SFE obtidas,
inviabilizando uma avaliacio correta dos critérios de aumento de escala. Estes problemas
foram causados devido as limitagdes dos equipamentos de SFE disponiveis. A andlise
quimica dos extratos explica em parte o sucesso dos testes de aumento de escala no caso do

cravo, e os problemas ocorridos com a pimenta-longa e o vetiver. Sendo o 6leo de cravo um
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produto abundante na matéria-prima, de composi¢ao simples e sem compostos de alto peso
molecular, a SFE neste caso pdde ser efetuada sem grandes problemas operacionais. J4 os
extratos de pimenta-longa e vetiver, por terem uma constitui¢do mais complexa e com
compostos pesados, proporcionaram os problemas relatados. O cravo-da-india segue sendo,

portanto, o melhor sistema modelo para o estudo da cinética de SFE.

° Os modelos matematicos aplicados as curvas de SFE apresentaram boa capacidade
de ajuste aos dados experimentais. No entanto, 0 modelo de Sovové (1994) com o ajuste
dos coeficientes de transferéncia de massa nas fases fluida e solida permite, além de um

bom ajuste, uma boa interpretagdo fisica dos fendmenos que ocorrem no processo.

. Ao contrdrio da expectativa, o extrato de pimenta-longa mostrou ter uma
concentracdo muito baixa de safrol. Logo, a variedade da espécie Piper aduncum estudada
neste trabalho ndo pode ser considerada uma fonte potencial desta substancia. Por outro
lado, a presenca de outros compostos importantes como a DMC (2’,6’-Dihidroxi-4’-
Metoxichalcona) ndo foi verificada. O uso de outros métodos analiticos tais com
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para a andlise do extrato de pimenta-longa
visando a deteccao de compostos como a DMC é uma sugestio para trabalhos futuros com

esta planta.

. Conforme esperado, os extratos de vetiver apresentaram uma composi¢ao quimica
altamente complexa, na qual muitos dos compostos ndo puderam ser identificados. Mesmo
assim, foram identificados e quantificados 28 compostos, 0 que constituiu um grande
avango, dada a dificuldade na andlise por CG e CG-EM deste produto. Os extratos de
vetiver de origem brasileira apresentaram uma alta concentragdo de dcido zizanéico quando

comparados a amostras de outras origens, independentemente do método de extragcdao
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usado, indicando que a presenga deste composto se deve a caracteristicas da matéria-prima.
Porém, neste trabalho foi apresentada a possibilidade de valorizar o 6leo de vetiver
brasileiro através da remocgdo, isolamento e transformacdo do 4cido zizandico no dlcool
correspondente. Uma sugestdo para a seqiiéncia deste trabalho é o estudo de uma técnica
vidvel industrialmente para esta transformacdo, tal como a esterificacdo em meio
supercritico. A andlise da fracdo ndo volatil dos extratos de vetiver também deve ser feita,

pois nela pode haver compostos com interessantes propriedades funcionais.
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ANEXOS

I. Fotos dos Equipamentos Utilizados

Equipamento 1. Sistema de hidrodestilacao para obtencao de dleo de vetiver
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Equipamento 2. Unidade de SFE (TUHH, Hamburg, Alemanha)

142
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II. Tabelas de Dados dos Experimentos Cinéticos

A numeracao dos experimentos corresponde ao caderno de laboratdrio usado para este

trabalho.

Tabela Anexa II.1. Experimento 02. SFE de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C e Vazio
de 9,1 X 106 kg/s de CO; em Coluna de 5 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 0,1011 0,1011 2,54 0,19
2 10 0,0861 0,1872 4,70 0,35
3 15 0,0687 0,2559 6,43 0,48
4 25 0,0751 0,3310 8,32 0,61
5 35 0,0437 0,3747 9,42 0,70
6 45 0,0332 0,4079 10,25 0,76
7 57 0,0200 0,4279 10,75 0,79
8 67 0,0109 0,4388 11,03 0,81
9 77 0,0128 0,4516 11,35 0,84
10 87 0,0103 0,4619 11,61 0,86
11 97 0,0087 0,4706 11,82 0,87

Tabela Anexa II.2. Experimento 03. SFE de Cravo-da-india a 100 bar, 35 °C e Vazio
de 6,22 x 107 kg/s de CO, em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 1,5585 1,5585 0,86 0,06
2 10 1,5805 3,1390 1,73 0,13
3 15 1,4745 4,6135 2,54 0,19
4 20 1,1927 35,8062 3,19 0,24
5 25 0,9944 6,8006 3,74 0,28
6 30 0,9658 7,7664 4,27 0,32
7 40 1,7608 9,5272 5,24 0,39
8 50 1,5908 11,1180 6,11 0,45
9 60 1,2682 12,3862 6,81 0,50
10 70 1,1713 13,5575 7,45 0,55
11 80 1,0742 14,6317 8,04 0,59
12 90 1,0045 15,6362 8,59 0,64
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Tabela Anexa I1.3. Experimento 04. SFE de Cravo-da-India a 150 bar, 25 °C e Vazio
de 7,08 x 10° kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 3,4538 3,4538 1,71 0,12
2 10 3,1738 6,6276 3,29 0,22
3 15 1,8851 8,5127 4,22 0,28
4 20 1,8509 10,3636 5,14 0,35
5 30 3,3551 13,7187 6,81 0,46
6 40 2,5514 16,2701 8,07 0,54
7 50 1,8856 18,1557 9,01 0,60
8 60 1,9828 20,1385 9,99 0,67
9 70 1,9059 22,0444 10,94 0,73
10 85 2,1396 24,1480 11,98 0,80
11 100 1,7837 25,9677 12,89 0,86
12 115 1,4682 27,4359 13,62 0,91
13 130 1,2912 28,7271 14,26 0,96
14 145 0,9314 29,6585 14,72 0,99

Tabela Anexa IL.4. Experimento 08. SFE de Cravo-da-india a 100 bar, 35 °C e Vazio
de 1,84 x 10 kg/s de CO;, em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 2,4061 2,4061 2,94 0,22
2 10 1,5514 3,9575 4,84 0,36
3 15 1,3793 5,3368 6,53 0,48
4 20 0,9673 6,3041 7,71 0,57
5 25 0,6458 6,9499 8,50 0,63
6 30 0,4527 7,4026 9,06 0,67
7 35 0,3337 7,7363 9,46 0,70
8 40 0,2359 7,9722 9,75 0,72
9 50 0,3747 8,3469 10,21 0,75
10 60 0,2329 8,5798 10,50 0,78
11 70 0,1907 8,7705 10,73 0,79
12 80 0,0655 8,8360 10,81 0,80
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Tabela Anexa IL.5. Experimento 09. SFE de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C e Vazio
de 1,84 x 10 kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 1,3790 1,3790 1,69 0,12
2 10 1,2669 2,6459 3,23 0,24
3 15 1,1424 3,7883 4,63 0,34
4 20 0,8811 4,6694 5,71 0,42
5 25 0,7503 5,4197 6,62 0,49
6 30 0,6082 6,0279 7,37 0,54
7 35 0,5378 6,5657 8,03 0,59
8 40 0,3598 6,9255 8,47 0,63
9 55 0,7236 7,6491 9,35 0,69
10 70 0,3228 7,9719 9,75 0,72
11 85 0,1793 8,1512 9,96 0,74

Tabela Anexa I1.6. Experimento 60. SFE de Cravo-da-India a 100 bar, 35 °C e Vazio
de 9,00 x 107 kg/s de CO, em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 1,5548 1,5548 3,68 0,22
2 10 1,3087 2,8635 6,78 0,40
3 15 0,8063 3,6698 8,68 0,51
4 20 0,7196 4,3894 10,39 0,61
5 30 1,0253 5,4147 12,81 0,75
6 40 0,6193 6,0340 14,28 0,83
7 50 0,3922 6,4262 15,21 0,89
8 60 0,2594 6,6856 15,82 0,93
9 70 0,1751 6,8607 16,23 0,95
10 80 0,1230 6,9837 16,53 0,97
11 90 0,0847 7,0684 16,73 0,98
12 100 0,0609 7,1293 16,87 0,99
13 Lavagem 0,0420 7,1713 16,97 0,99
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Tabela Anexa I1.7. Experimento 70: SFE de Pimenta-Longa a 300 bar, 40 °C, Vazao
de 1,25 x 10° kg/s de CO; em Coluna de S mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 10 0,0111 0,0111 0,34 0,17
2 20 0,0099 0,0210 0,64 0,32
3 30 0,0062 0,0272 0,83 0,42
4 40 0,0009 0,0281 0,86 0,43
5 50 0,0009 0,0290 0,88 0,44
6 60 0,0002 0,0292 0,89 0,45
7 70 0,0004 0,0296 0,90 0,45
8 80 0,0001 0,0297 0,91 0,46
9 90 0,0155 0,0452 1,38 0,69
10 101 0,0013 0,0465 1,42 0,71
11 110 0,0007 0,0472 1,44 0,72
12 120 0,0002 0,0474 1,45 0,73
13 Lavagem 0,0180 0,0654 1,99 1,00

Tabela Anexa I1.8. Experimento 71: SFE de Pimenta-Longa a 300 bar, 40 °C, Vazao
de 1,25 x 10° kg/s de CO; em Coluna de 5 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 10 0,0025 0,0025 0,08 0,04
2 20 0,0019 0,0044 0,13 0,07
3 30 0,0014 0,0058 0,18 0,09
4 40 0,0015 0,0073 0,22 0,11
5 50 0,0021 0,0094 0,29 0,14
6 60 0,0010 0,0104 0,32 0,16
7 70 0,0055 0,0159 0,48 0,24
8 80 0,0035 0,0194 0,59 0,30
9 90 0,0004 0,0198 0,60 0,30
10 110 0,0007 0,0205 0,63 0,31
11 130 0,0001 0,0206 0,63 0,32
12 Lavagem 0,0482 0,0688 2,10 1,05
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Tabela Anexa I1.9. Experimento 73: SFE de Pimenta-Longa a 300 bar, 40 °C, Vazao
de 2,55 x 104 kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 10 0,4441 0,4441 0,67 0,34
2 20 0,1360 0,5801 0,87 0,44
3 30 0,0992 0,6793 1,02 0,51
4 40 0,0752 0,7545 1,14 0,57
5 50 0,1036 0,8581 1,29 0,65
6 60 0,0925 0,9506 1,43 0,72
7 70 0,0612 1,0118 1,52 0,77
8 80 0,0525 1,0643 1,60 0,81
9 90 0,0583 1,1226 1,69 0,85
10 100 0,0560 1,1786 1,78 0,89
11 110 0,0662 1,2448 1,87 0,94
12 120 0,0697 1,3145 1,98 0,99
13 Lavagem 0,0202 1,3347 2,01 1,01

Tabela Anexa I1.10. Experimento 76: SFE de Pimenta-Longa a 300 bar, 40 °C, Vazao
de 2,55 x 10* kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 0,2814 0,2814 0,42 0,21
2 10 0,2442 0,5256 0,79 0,40
3 20 0,1901 0,7157 1,08 0,54
4 30 0,1374 0,8531 1,28 0,65
5 40 0,1109 0,9640 1,45 0,73
6 50 0,0894 1,0534 1,59 0,80
7 60 0,0724 1,1258 1,69 0,85
8 75 0,1317 1,2575 1,89 0,95
9 90 0,1347 1,3922 2,10 1,05
10 110 0,1947 1,5869 2,39 1,20
11 130 0,1402 1,7271 2,60 1,31
12 150 0,0820 1,8091 2,72 1,37
13 170 0,0621 1,8712 2,82 1,42
14 190 0,0553 1,9265 2,90 1,46
15 220 0,0823 2,0088 3,02 1,52
16 250 0,0679 2,0767 3,13 1,57
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Tabela Anexa IL11. Extraciio de Oleo de Vetiver por Hidrodestilacdo a partir de
Raizes Moidas sem Outro Pré-Tratamento

N° Tempo (min) Massa acumulada (g) Rendimento (%)

1 120 0,3992 0,79
2 240 0,005 1,19
3 360 0,7105 1,41
4 420 0,7628 1,51
5 540 0,8113 1,61
6 660 0,8635 1,71
7 780 0,9259 1,84

Tabela Anexa IL.12. Extraciio de Oleo de Vetiver por Hidrodestilacio a partir de
Raizes Moidas com Pré-Tratamento em N, Liquido

N° Tempo (min) Massa acumulada (g) Rendimento (%)

1 60 0,201 0,50
2 120 0,264 0,66
3 162 0,344 0,85
4 223 0,427 1,06
5 283 0,467 1,16
6 343 0,511 1,27
7 403 0,547 1,36
8 462 0,578 1,43
9 522 0,592 1,47
10 582 0,619 1,54
11 622 0,646 1,60
12 697 0,666 1,65
13 757 0,682 1,69
14 817 0,698 1,73
15 877 0,705 1,75

Tabela Anexa IL.13. Extraciio de Oleo de Vetiver por Hidrodestilacio a partir de
Raizes Moidas com Pré-Tratamento em NaOH

N° Tempo (min) Massa acumulada (g) Rendimento (%)

1 120 0,4375 0,91
2 240 0,5729 1,19
3 360 0,6559 1,37
4 420 0,692 1,44
5 540 0,7321 1,53
6 660 0,7685 1,60
7 780 0,8117 1,69
8 960 0,8395 1,75
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Tabela Anexa IL.14. Extraciio de Oleo de Vetiver por Hidrodestilacdo a partir de
Raizes Moidas com Pré-Tratamento Enzimatico

N° Tempo (min) Massa acumulada (g) Rendimento (%)

1 120 0,482 0,88
2 240 0,7185 1,31
3 360 0,8342 1,52
4 420 0,9073 1,65
5 540 0,9546 1,74
6 660 1,0034 1,82
7 780 1,0236 1,86
8 960 1,0475 1,90

Tabela Anexa I1.15. Extracao de Oleo de Vetiver por Hidrodestilacao a partir de
Raizes Moidas com Pré-Tratamento Enzimatico

N° Tempo (min) Massa acumulada (g) Rendimento (%)

1 120 0,4908 0,93
2 240 0,6971 1,32
3 360 0,8024 1,52
4 480 0,8689 1,64
5 600 0,9008 1,70
6 720 0,9416 1,78
7 840 0,9583 1,81
8 900 0,9672 1,83
9 960 0,9754 1,84

Tabela Anexa 11.16. Extracao de Oleo de Vetiver por Hidrodestilacao a partir de
Raizes Moidas com Pré-Tratamento Combinado de NaOH e Enzimas

N° Tempo (min) Massa acumulada (g) Rendimento (%)

1 120 0,4033 0,76
2 240 0,5946 1,12
3 360 0,7199 1,35
4 420 0,7754 1,45
5 540 0,8321 1,56
6 660 0,8807 1,65
7 780 0,9117 1,71
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Tabela Anexa I1.17. Experimento 77. SFE de Vetiver a 200 bar, 40 °C e Vazao de 1,42
x 107 kg/s de CO, em Coluna de 5 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 10 0,0408 0,0408 1,16 0,20
2 20 0,0463 0,0871 2,47 0,42
3 30 0,0090 0,0961 2,72 0,47
4 45 0,0137 0,1098 3,11 0,53
5 60 0,0083 0,1181 3,35 0,57
6 80 0,0031 0,1212 3,43 0,59
7 100 0,0046 0,1258 3,56 0,61
8 120 0,0043 0,1301 3,69 0,63
9 140 0,0042 0,1343 3,80 0,65
10  Lavagem 0,0573 0,1916 5,43 0,93

Tabela Anexa I1.18. Experimento 79. SFE de Vetiver a 200 bar, 40 °C e Vazao de 1,42
x 107 kg/s de CO; em Coluna de 5 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 10 0,0508 0,0508 1,44 0,25
2 20 0,0406 0,0914 2,58 0,44
3 30 0,0116 0,1030 291 0,50
4 45 0,0088 0,1118 3,16 0,54
5 60 0,0013 0,1131 3,19 0,55
6 80 0,0009 0,1140 3,22 0,55
7 100 0,0066 0,1206 341 0,58
8 120 0,0025 0,1231 3,48 0,60
9 140 0,0024 0,1255 3,55 0,61
10  Lavagem 0,0685 0,1940 5,48 0,94

Tabela Anexa I1.19. Experimento 80. SFE de Vetiver a 200 bar, 40 °C e Vazao de
2,833 x 10 kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 1,0345 1,0345 1,44 0,25
2 10 1,2462 2,2807 3,18 0,55
3 20 0,9591 3,2398 4,52 0,78
4 30 0,3114 3,5512 4,95 0,85
5 40 0,1601 3,7113 5,18 0,89
6 50 0,0879 3,7992 5,30 0,91
7 60 0,0705 3,8697 5,40 0,93
8 80 0,0934 3,9631 5,53 0,95
9 100 0,0558 4,0189 5,61 0,96
10 120 0,0416 4,0605 5,66 0,97
11 140 0,0196 4,0801 5,69 0,98
12 Lavagem 0,0262 4,1063 5,73 0,98
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Tabela Anexa I1.20. Experimento 81. SFE de Vetiver a 200 bar, 40 °C e Vazao de
2,833 x 104 kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 1,4160 1,4160 1,96 0,34
2 10 0,9120 2,3280 3,22 0,55
3 20 0,9445 3,2725 4,53 0,78
4 30 0,2502 3,5227 4,88 0,84
5 40 0,1407 3,6634 5,07 0,87
6 50 0,0895 3,7529 5,19 0,89
7 60 0,0645 3,8174 5,28 0,91
8 80 0,1342 3,9516 5,47 0,94
9 100 0,0963 4,0479 5,60 0,96
10 120 0,0447 4,0926 5,66 0,97
11 140 0,0460 4,1386 5,73 0,98

Tabela Anexa I1.21. Experimento 82. SFE de Vetiver a 200 bar, 40 °C e Vazao de
1,050 x 10" kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 0,4259 0,4259 0,58 0,10
2 10 0,5837 1,0096 1,38 0,24
3 20 0,8558 1,8654 2,55 0,44
4 30 0,6192 2,4846 3,40 0,58
5 40 0,4529 2,9375 4,02 0,69
6 50 0,2924 3,2299 4,42 0,76
7 60 0,2022 3,4321 4,70 0,81
8 80 0,2205 3,6526 5,00 0,86
9 100 0,1216 3,7742 5,16 0,89
10 120 0,0831 3,8573 5,28 0,91
11 140 0,0666 3,9239 5,37 0,92
12 Lavagem 0,0584 3,9823 5,45 0,93
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Anexo II. Tabelas de Dados dos Experimentos Cinéticos

Tabela Anexa I1.22. Experimento 83. SFE de Vetiver a 200 bar, 40 °C e Vazao de
1,050 x 104 kg/s de CO; em Coluna de 300 mL

N° Tempo (min) Massa de extrato (g) Massa Acumulada (g) Rendimento (%) Rend/Xy

1 5 0,4166 0,4166 1,59 0,27
2 10 0,3556 0,7722 2,95 0,51
3 20 0,3562 1,1284 4,31 0,74
4 30 0,1151 1,2435 4,75 0,81
5 40 0,0477 1,2912 4,93 0,85
6 50 0,0307 1,3219 5,05 0,87
7 60 0,0252 1,3471 5,14 0,88
8 80 0,0397 1,3868 5,29 0,91
9 100 0,0278 1,4146 5,40 0,93
10 120 0,0123 1,4269 5,45 0,93
11 140 0,0180 1,4449 5,51 0,95
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver

III. Espectros de Massa dos Compostos Identificados nos Extratos
de Vetiver

Abundance

Scan 1274 (10.680 min): VETIVERT.D

4500
93
4000

19
3500

41
3000

2500 161
77

2000
55

1500

1000 133 204 282

i

— Tt 77— 7 7 T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

500

40

m/z-->

Espectro de Massa 1. a-ylangeno

Abundance

Scan 1445 (11.709 min): VETIVERT.D
21
18000

16000

133
14000

12000

10000 119
79 105

8000 55

6000 189

161
4000
147

204
175 ‘

I e e e e e S e e N
20 140 160 180 200 220 240 260 280

2000

| ‘ Al |
[Se]

80 100

1

T
40

m/z--=

Espectro de Massa 2. Pré-zizaeno

153



Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver

Abundance

dddddddddIINNNN

ANOAOONDOOANQANONOOOSND
00000000000000000000000
00000000000000000000000
000000000000000000000000

Scan

1

55 67

11069 (52.678 min):

S 1

s

VETCOM. D

1 7el 8

4

| =236

= - =

Abundance

80000

75000

FgeleoXoXol

65000

60000

55000

50000

45000

40000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

=29
, H‘H
o

=27

a4 o

s o

80

T
1 00

1 =20

T
a o

1

1 60

1 80

Espectro de Massa 21. Isovalencenal

Scan 11405 (54.168 min):

7o

N
v
-

47

VETCOM.D

Fa =1

=2 a o

=20

m/=z--=

Abundance

360000

340000

320000

300000

zZs80000

zZ6s0000

zZao0000

=Zz0000

=lelelalate)

180000

160000

140000

120000

1 00000

s0000

sooo0o

“a0000

zZo0000

=1
n

s 7
55
|
[SXe}

i,
ao

80

N+

1

| \M
o

14a0

1

[=Xe]

Espectro de Massa 22. f3-vetivona

55

Scan

11479 (54.497 min): VETCOM. D
119 150

=1

189

173

=z0=

=2=z0

M ==

T y T
20 3O 4ao

50 60 7O so

90 1001 101201301401E

Espectro de Massa 23. Khusimol

160

T T T T T
501601 7018019020021 0220



Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo Ill. Espectros de Massa dos Compostos ldentificados nos Extratos de Vetiver
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Anexo 1IV. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos

IV. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos

Extratos
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Anexo 1V. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos
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Anexo 1V. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos

CH,

H

HSC\\\“"‘
HO

CHy

CHj
Estrutura 13. Epi-a-cadinol

Estrutura 11. Espatulenol

HsC CHa

CH,

Estrutura 12. Oxido de Cariofileno

165



Anexo 1V. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos
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Anexo 1V. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos
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Anexo 1V. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos
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Anexo 1V. Estruturas Quimicas dos Compostos Identificados nos Extratos
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