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RESUMO

Spilanthes acmella var oleraceae, popularmente conhecida como jambu, ¢ uma
erva tipica da regido norte do Brasil, onde faz parte de pratos da culindria local. Na
medicina popular ¢ utilizada no tratamento de afec¢des da boca e garganta e como
analgésico para dores de dentes. Na industria, extratos deste género tém sido utilizados em
produtos de higiene oral e em composi¢des alimenticias como agente refrescante e
aromatizante. Recentemente vem sendo utilizado em composi¢des cosméticas como agente
anti-sinais de envelhecimento, entre outros. Estas propriedades sdo atribuidas a presenca de
uma alcamida alifatica denominada espilantol. Os processos convencionais para extrair o
espilantol de espécies vegetais normalmente utilizam solventes organicos. Estes processos
sdo inadequados em vdrios aspectos como, por exemplo, utilizacdo de temperaturas
elevadas no processamento, necessidade de etapas adicionais de purificacdo; baixa
seletividade, entre outros. Nesse contexto, a tecnologia de extragdo com fluido supercritico
aparece como uma alternativa extremamente promissora para a obten¢do do extrato de
jambu. O objetivo dessa tese foi avaliar a viabilidade técnica e financeira da extra¢do de
espilantol da planta Spilanthes acmella var oleraceae utilizando como solvente o dioxido
de carbono supercritico a temperaturas entre 40 e 60 °C e pressdes entre 76 ¢ 352 bar.
Dados experimentais inéditos da cinética do processo de extra¢do supercritica foram
gerados numa unidade de bancada em laboratorio. Um bom equilibrio entre recuperagdo de
espilantol (em torno de 70 a 80%.), teor de espilantol nos extratos (de 13 a 30%) e o
aspecto do extrato (coloragdo variando de amarelo palido a amarelo) foi obtido para
densidades intermediarias do solvente supercritico (400 a 700 kg/m3 ). Analises
cromatograficas e por RMN indicaram a predominéncia de espilantol e material graxo de
alto peso molecular nos extratos. O estudo preliminar de viabilidade financeira realizado
através do calculo do custo de manufatura do extrato e de indicadores econdmicos, tais
como a taxa interna de retorno, o tempo de retorno e o valor presente liquido, indicou que o
preco de mercado do extrato de jambu pode absorver os custos da extracdo com fluido

supercritico com rentabilidade, seguranca e liquidez.

Palavras-chave: jambu, espilantol, fluido supercritico, extragdo, Spilanthes oleraceae,

Spilanthes acmella, isobutilamida, alcamida, analise financeira
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ABSTRACT

Spilanthes acmella var oleraceae, known as “jambu”, is a typical herb from north
of Brazil, where it is used in the local cuisine. In the folk medicine, it is employed as an
analgesic for toothache and for throat and mouth complaints. In industry, the extract from
jambu has been utilized in oral care and food compositions as a flavor and refresher. In
cosmetics compositions it has been recently used as anti-ageing active ingredient, among
others applications. These properties are attributed to the presence of an aliphatic alkamide
called spilanthol. The traditional process for extraction of spilanthol from plant material
usually uses organic solvents. This process has disadvantages in several ways, for example,
high operation temperature, need of additional purification process, low selectivity, among
others. In this context, the supercritical fluid technology emerges as an extremely hopeful
alternative to this process. The aim of this work is the assessment of the technical and
economical feasibility of extraction of spilanthol from Spilanthes acmella var oleraceae
using supercritical carbon dioxide as solvent in the temperature range of 40-60°C and
pressure range of 76-352 bar. There is no information in literature about supercritical
extraction kinetic behavior for this system and new experimental data on this behavior was
measured in a bench scale extraction unit. Good results for spilanthol recover (around 70 to
80%), spilanthol concentration in the extracts (13 to 30%) and organoleptic characteristics,
as color extract (pale yellow to yellow), that is more convenient for industrial application,
were obtained for supercritical solvent densities in the range of 400 to 700 kg/m’.
Chromatographic and Nuclear Magnetic Ressonance (NMR) analysis indicated the
predominance of spilanthol and heavy hydrocarbons in the extracts. The preliminary
economical feasibility study, carried out through the manufacture cost of extract and
economical indexes (internal rate of return, payback period, net present value), indicated
that supercritical carbon dioxide extraction of spilanthol from Spilanthes acmella var

oleraceae is feasible.

Keywords: spilanthol, supercritical fluid, extraction, Spilanthes oleraceae, Spilanthes

acmella, isobutylamide, alkamide, economical analysis
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NOMENCLATURA

Letras Latinas

G Vazdo massica

H Entalpia especifica

M Massa de s6lidos

P Pressao

Pc Pressao Critica

PC Ponto Critico

PT Ponto Triplo
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1 Custo de capital da empresa
p Periodo do investimento em anos
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) Deslocamento quimico

Abreviaturas

a.a Ao ano
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CAS Chemical Abstracts Service

CCD Cromatografia em camada delgada
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Capitulo 1: Introducéo e Objetivos

CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 - Introducio e relevancia da pesquisa

O Brasil possui uma das maiores biodiversidades do mundo com varias espécies
sendo comercializadas, sobretudo para o exterior. Porém, quando se fala em
comercializagdo de produtos naturais, a realidade aponta para a direcdo contraria a
desejavel para a competitividade industrial: um percentual consideravel de produtos
primarios na pauta de exportagdes € um percentual maior ainda de principios ativos e
especialidades na pauta de importagdes. Essa diferenca ¢ o preco da tecnologia, que faz
com que os paises desenvolvidos comprem a matéria-prima bruta do Brasil e, por técnicas
de extracdo, obtenham produtos de interesse que retornam ao pais com maior valor

agregado.

Apesar de, nos ultimos anos, o uso de oleos "exdticos" extraidos de espécies
florestais nativas para a elabora¢do de produtos cosméticos ter reforcado o interesse por
pesquisas e busca de informagdes, tanto por espécies oleaginosas quanto por outras menos
conhecidas (Ferreira et al., 2005), ainda ¢ muito incipiente a valorizagdo do processamento
e transformacao desses produtos, sobretudo envolvendo tecnologia de ponta que permita a
substancial agregacdo de valor aos produtos finais. O mercado de ativos naturais estad em
plena expansdo, sendo que, na maioria dos paises, o “combustivel” para a continuidade do
crescimento desta categoria de negocios serd o avango na tecnologia para potencializar a

eficiéncia e o desempenho dos ingredientes naturais (MacDonald, 2001).

Em geral, a transformagdo de produtos naturais para obtengdo de principios ativos
requer uma série de operagdes preliminares, através das quais se realiza a progressiva
separacao das substancias desejadas a partir da matriz vegetal. Os processos
convencionalmente utilizados na extracdo de produtos naturais apresentam alguns
inconvenientes como altas temperaturas de operagdo, presenga de residuos toxicos no
produto final devido a utilizagdo de solventes organicos e possibilidade de contaminagdo
ambiental. O maior rigor na legislacdo ambiental e a demanda por produtos diferenciados e
de melhor qualidade tém estimulado a busca por tecnologias que, além de permitirem um
maior controle das propriedades finais do produto, agreguem a caracteristica de minimizar

o impacto ambiental, resultando em produtos de maior valor comercial. Dentro deste
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contexto, a tecnologia de fluido supercritico aparece como uma alternativa extremamente
promissora, sobretudo para as industrias de intermedidrios farmacéuticos, cosméticos,
alimenticios e de especialidades quimicas. Os fluidos, na proximidade de seus pontos
criticos, apresentam densidades caracteristicas de liquidos e compressibilidade e coeficiente
de expansao comparaveis aos de gases. Estas propriedades sdo particularmente sensiveis a
temperatura e pressdo e no estado supercritico os fluidos apresentam-se, dependendo das
condi¢gdes, como solventes com capacidades semelhantes aos liquidos, porém com a
vantagem de que esta capacidade pode ser modificada com pequenas alteracdes na pressao
e temperatura. Em um processo tipico de extracdo supercritica, o material contendo o
produto de interesse ¢ colocado em um vaso extrator em que uma corrente de solvente no
estado supercritico € passada em condi¢des de pressdo, temperatura e vazao determinadas,
extraindo um ou mais componentes dependendo das caracteristicas do sistema e da
solubilidade. A manipula¢do das condi¢des operacionais pode tornar o solvente mais
seletivo na extracdo de um ou outro componente. Apos a extragdo, o material dissolvido
precipita em um vaso separador com a redu¢do da pressdo ou ajuste da temperatura do

sistema e conseqiiente perda do poder de solubiliza¢do do fluido supercritico.

Nos ultimos anos, as atividades de pesquisa e desenvolvimento de processos de
obtencdo de extratos naturais t€ém focalizado na utilizacdo da tecnologia de extracdo com
fluido supercritico (SFE), especialmente com didéxido de carbono (CO;), uma substincia
nao-tdxica, ndo-inflamavel, de custo relativamente baixo e que possui uma pressao critica
moderada (73,8 atm) e uma baixa temperatura critica (31 °C), permitindo seu uso no estado
supercritico sem causar danos as propriedades funcionais dos constituintes termolabeis de
produtos naturais, como poderia ocorrer durante outros processos. Embora a tecnologia
tenha se desenvolvido em outras areas (cromatografia preparativa em larga escala;
manufatura de tintas, reagdo de hidrogenacdo, tratamento de efluentes com agua
supercritica, microniza¢do, dentre outras) o maior foco ainda estd relacionado ao
processamento de produtos naturais com vdrios trabalhos cientificos compilados na
literatura (Reverchon, 1997; Lang e Wai, 2001; Rosa e Meireles, 2004; Del Valle et al.,
2005; Reverchon e de Marco; 2006). Esta intensa atividade de pesquisa para o uso de CO,
supercritico no processamento de produtos naturais também ¢ confirmada por uma busca
realizada na base de dados de patentes do governo americano (“United State Patent

Office”). Esta busca reforga o interesse pela tecnologia aplicada a produtos naturais (Castor
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et al., 2001; Butters at al., 2002; Mak et al., 2002; Pei et al., 2002; Shen et al., 2002;
Bingelli et al., 2003; Crombie, 2004; Séabio et al., 2004; Gong e Jiang, 2005, Zhang et at.,
2006; Ruepp, 2007).

A tecnologia de fluido supercritico ¢ de origem alemd, com a sua primeira
aplicacdo em larga escala na industria alimenticia para descafeinagcdo de café no inicio da
década de 70. Na década de 80, as companhias alemas estenderam suas aplicacdes na area
de alimentos (extra¢do de lupulo, aromas e corantes) e para principios ativos cosméticos e
farmacéuticos. Unidades de produgdo estdo em operagio, principalmente na Europa, Asia e
América do Norte. Na Italia e Franga foram construidas unidades de média capacidade para
processamento de ingredientes intermedidrios para a industria alimenticia, farmacéutica e
cosmética; na China e Coréia do Sul, para preparacio de fitofarmacos e na India, para
extracdo de condimentos e aromas (Bork et al., 2000). Mas, frente a grande biodiversidade
mundial, o mercado de extratos obtidos com fluido supercritico ainda ¢ restrito a alguns
nichos de produto. Muitas vezes a extracdo com fluido supercritico ndo ¢ escolhida como
rota tecnoldgica por ser considerada uma tecnologia cara devido aos investimentos
associados com a operagdo a pressoes elevadas (Perrut, 2000) e o processo ¢ descartado
como alternativa mesmo antes de uma analise econdmica preliminar (Rosa e Meireles,
2005). Apesar da disponibilidade de matéria-prima e de conhecimento cientifico, ndo se
tem registro, at¢é o presente momento, de unidade industrial de extracdo com fluido

supercritico nos paises da América Latina (Del Valle et al., 2005; Rosa e Meireles, 2005).

Considerando a riqueza natural do nosso pais, aliada a tradigdo na producao
agricola, que pode garantir matéria-prima com qualidade e baixo custo, inimeros
ingredientes ativos disponiveis na biodiversidade brasileira poderiam ter seus processos de
extracdo reavaliados com o objetivo de fracionar ativos diferenciados e de maior valor

agregado.

Nesse contexto, o presente projeto contempla o estudo e aplicagdo de uma
tecnologia com grande valor estratégico, extragdo com fluidos supercriticos, que pode ser
utilizada em diversas aplicagdes industriais, permite melhor controle das caracteristicas dos
produtos obtidos e estd de acordo com as tendéncias na legislacdo ambiental (eliminacdo de
solventes organicos, controle na liberagdo de compostos organicos volateis e controle de

residuos em produtos para o consumidor). Além disso, a aplicacdo de tecnologias de base
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cientifica ¢ fundamental para desenvolver e aperfeigoar produtos da biodiversidade

brasileira, podendo levar o pais a uma posicao de destaque no cendrio mundial.

Neste estudo avalia-se a viabilidade técnica e financeira da extra¢do de espilantol
da planta Spilanthes oleraceae ou Spilanthes acmella var oleraceae utilizando como
solvente o dioxido de carbono supercritico. Esta espécie, popularmente conhecida como
jambu, ¢ utilizada de forma doméstica por todo o interior da Amazonia, sobretudo no
estado do Pard, onde faz parte de pratos tipicos da culinaria local como o tacacé e o pato no
tucupi. Na medicina popular ¢ utilizada no tratamento de afec¢des da boca e garganta e
como analgésico para dores de dentes. A literatura cita ainda o uso em pastas de dentes, no
tratamento de manchas na pele, no tratamento de algumas micoses e herpes (Nigrinis et al.,
1986), como inseticida, dentre outros (Ramsewak et al, 1999; Torres ¢ Chavez, 2001; Braz
et al, 2007). Estas propriedades, atribuidas a presenca de isobutilamidas, principalmente o
espilantol ou afinina [CAS 25394-57-4] tém sido exploradas em diversas formulacdes
alimenticias, cosméticas e farmacéuticas. Um processo convencional de extracdo com
solventes organicos serd também conduzido para maior informagdo sobre a composicdo da

matriz vegetal.

Os métodos correntes citados na literatura para obtencdo do extrato de espilantol
ou isolamento do composto ativo a partir do material vegetal normalmente utilizam
solventes organicos como hexano (Ramsewak et al, 1999) ou uma mistura de solventes
polares e ndo polares (Shimada e Gomi, 1995; Delarcina-Junior et al., 2005). Estes
processos sdo inadequados em varios aspectos como, por exemplo, a possibilidade de
presenca de residuos de solventes orgdnicos no extrato final; temperaturas elevadas de
processamento que podem danificar o extrato, resultando em um produto de qualidade
inferior; a necessidade de etapas adicionais de purificagdo para separar o solvente do
produto natural de interesse; baixa seletividade; extratos de coloracdo muito escura, dentre
outros. Os solventes orgénicos tipicos como hexano, metanol e acetato de etila sdo nocivos
aos seres humanos (toxicos e carcinogénicos) € ao meio-ambiente. Mesmo que estes
processos utilizem solventes com grau alimenticio como, por exemplo, etanol, permanecem
os problemas relacionados a cor verde escura do material extraido (fator que restringe a
aplicacdo do produto), a baixa seletividade e a necessidade de etapa adicional de

purificacao.
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Os principais fatores motivadores do estudo do processo de extracao do espilantol
a partir de jambu utilizando CO, supercritico sdo: o preco elevado do extrato de jambu
disponivel comercialmente; a expansdao da demanda por este produto pela industria
cosmética nacional; o fato do jambu ser uma hortalica de cultivo ja dosmeticado, o que
facilita a sua utilizagdo em escala comercial, ¢ de estar sendo cultivado através de
agricultura organica no Brasil, que lhe confere grande apelo mercadolédgico, sobretudo para
exportagdo e a necessidade real da industria por um produto diferenciado ou de melhor

qualidade que aqueles atualmente disponiveis no mercado.
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1.2 - Objetivos

1.2.1 — Objetivo geral

Avaliar a viabilidade técnica e financeira de extracao de espilantol de Spilanthes

acmella var oleraceae (Jambu) utilizando dioxido de carbono supercritico.

1.2.2 - Objetivos especificos

1.  Avaliar a composicao da matriz vegetal através de processo de extracao
convencional solido-liquido (maceragdo) utilizando solventes com gradientes de

polaridade.

2. Analisar a influéncia das varidveis temperatura, pressao, vazao e didmetro de
particula sobre o rendimento global, rendimento de espilantol, caracteristica do extrato e

cinética de extragdo com CO, supercritico.

3. Comparar o rendimento e caracteristicas das fragdes obtidas no processo de
extracdo supercritica com aqueles obtidos através de extragdo convencional por refluxo de

solvente utilizando etanol.

4. Avaliar o impacto das variaveis de processo no desempenho financeiro do

mesSmo.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo inicialmente é apresentada uma descri¢cdo da espécie vegetal estudada:
Jambu. Em seguida, ¢ apresentada uma revisdo da literatura sobre a presenga de
alcamidas nas plantas, em particular o espilantol, abordando aspectos como ocorréncia,
propriedades, atividades biologicas e aplicacoes industriais deste composto. E, finalmente,
uma revisdo sobre a tecnologia do fluido supercritico, enfatizando os fundamentos e
destacando a importancia das principais variaveis de processo através de trabalhos

publicados na literatura.

2.1 - Jambu

Spilanthes acmella var oleraceae ou Spilanthes oleraceae ou Acmella oleraceae,
conhecida no Brasil por jambu, ¢ uma erva tipica da regido norte do Brasil, onde faz parte
de pratos da culinaria local como o tacaca e o pato no tucupi. Conhecida também pelos
nomes de agrido do Para, agrido do Norte, agrido bravo, agrido do Brasil, botdo de ouro,
dentre outros, tem suas inflorescéncias compostas de flores amarelas e suas folhas e flores

tém um sabor picante e causam leve formigamento e entorpecimento da lingua.

Na medicina popular ¢ utilizada como analgésico e anestésico local (Torres e
Chavez, 2001), no tratamento de aftas, herpes, afec¢des da garganta (Nigrinis et al., 1986;
Ramsewak et al., 1999; Torres e Chavez, 2001), no tratamento de manchas da pele (Nigrinis
et al., 1986) como inseticidas (Ramsewak et al., 1999; Torres e Chéavez, 2001), dentre outras
aplicagdes. Os principais efeitos bioldgicos observados — atividade anestésica local,
aromatizante, inseticida e bactericida — sdo atribuidos ao espilantol ou afinina, uma

isobutilamida obtida pela primeira vez por Gerber em 1903 (Ramsewak et al., 1999).

O jambu ¢ uma planta anual herbacea, ramificada, de 30 a 60 cm de altura,
originaria da América do Sul e que se desenvolve bem, em geral, em regides de clima
quente e imido através de propagacdo por sementes ou estacas. E considerada a hortalica
nativa de maior importdncia quanto a area plantada na regido amazonica, sobretudo no
estado do Para (Rebello e Homma, 2005). Nesta regido a hortalica ¢ cultivada através de
agricultura familiar sendo comercializada em feiras livres ou diretamente pelos pequenos

produtores da regido de Belém (Gusmao et al., 2006). Segundo relatério da Agéncia de
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Desenvolvimento da Amazonia (ADA, 2006), este comércio informal, sem mercado
definido, dificulta o conhecimento real de dados econdmicos sobre a matéria-prima, uma

vez que ndo sdo completamente computados nas estatisticas oficiais.

Viérias patentes relacionadas a utilizacdo de espilantol ou extrato de jambu em
dentifricios e outras formulacdes para higiene oral foram depositadas na década de 80 e 90,
sobretudo no Japdo. Mas sé recentemente a atividade desta espécie nativa da regido
amazonica despertou o interesse da industria brasileira, o que motivou o seu cultivo
também na regido centro sul do pais através de parcerias com o Grupo Centroflora, lider
sul-americano em producdo e desenvolvimento de extratos vegetais padronizados,
destinados as industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia. No interior de Sao Paulo,
Goias e Parana, o jambu estd sendo cultivado através de horticultura organica com
produtividade de trinta toneladas anuais de massa verde por hectare com até trés colheitas
por ano (Andnimo, 2005). Uma variedade de jambu identificada como “nazaré” foi langcada
pela EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria), variedade esta obtida
através de selegdo entre varios materiais coletados na Amazdnia e que apresenta

caracteristicas superiores de produ¢do e qualidade (Gusmao et al., 2006). Na Figura 2.1

podem ser observadas fotos da planta (a) e do cultivo de jambu (b).

Figura 2.1 — Fotos da planta Spilanthes acmella var oleraceae (jambu) (a)

comercializada em feira livres e (b) do cultivo em Belém - PA [cortesia Natura].
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2.2 - Alcamidas em plantas

Alcamidas ou alquilamidas sdo um grupo de compostos constituidos pela unido de
um acido graxo de comprimento de cadeia médio a grande, oito a dezoito carbonos,
geralmente alifatica, ¢ uma amina. Segundo Torres e Chavez (2001), este grupo de
compostos compreende aproximadamente setenta estruturas conhecidas e distribuidas no
reino vegetal e as familias de plantas mais importantes nas quais as alcamidas se encontram

presentes sdo: Asteraceae, Solanaceae e Piperaceae.

Exemplos de estruturas de alcamidas e a familia e espécie em que ocorrem sdo

apresentados na Figura 2.2.

(a) Espécie Echinacea purpurea; N-isobutil-dodeca-2E 4E,8Z,10E-tetraenamida

)\//\M(NHVQO/

(b) Espécie Capsicum annum; Amida Capsaicina

0]

IO

(c) Espécie Piper nigrum; Amida Piperina

Figura 2.2 — Alcamidas presentes nas familias (a) Asteraceae, (b) Solanaceae e (¢)

Piperaceae (Ramsewak et al, 1999; Torres e Chavez, 2001).
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Dependendo do tipo de ligagdes que apresentam na cadeia carbdnica originada do
acido graxo, as alcamidas sdo divididas em dois grupos principais: alcamidas olefinicas que
possuem ligacdes duplas (por exemplo, espilantol) e alcamidas acetilénicas com pelo menos
uma ligacdo tripla. Em relacdo ao grupo proveniente da amina a sua estrutura pode
apresentar uma cadeia alifatica como aquela presente nas N-alquilamidas (Figura 2.2a e
Figura 2.3) ou apresentar, por exemplo, anéis heterociclicos como aqueles observados

principalmente na familia Piperaceae (Figura 2.2 c).

2.3 - Espilantol

O espilantol ou afinina [(N-2-Metilpropil)-2,6,8-decatrienamida ou N-isobutil-
2E.,6Z,8E-decatrienamida)] ¢ uma alcamida alifatica de foérmula molecular C;4H,3NO,
descrita como um 06leo viscoso ardente, de coloragdo amarelo palido a amarelo claro, que
produz um efeito anestésico e de formigamento sobre a lingua, cuja formula estrutural esta

apresentada na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Estrutura do espilantol ou afinina (Molinatorres et al., 1996)

O espilantol ¢ normalmente encontrado com uma segunda alcamida (N-2-
metilbutil-2F,6Z,8 E-decatrienamida) em menor quantidade denominada também

homoespilantol (Figura 2.4) (Ley et al., 2005).

Figura 2.4 - Estrutura do homoespilantol (Ley et al., 2005).

10
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As propriedades fisicas do espilantol, alcamida de interesse deste trabalho, estdo

apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas do espilantol ou afinina (Jacobson, 1957)

Formula Molecular CsH;3NO
Massa Molecular (g/gmol) 221
Ponto de Fusio (°C) 23
Ponto de Ebuli¢ao (°C) 165
Indice de Refraciio (25°C) 1,5135
Absorc¢io A ., (nm) 228.5

2.3.1 - Ocorréncia

As alcamidas alifaticas t€ém demonstrado eficidcia como compostos medicinais e
aromatizantes e constituem um grupo de metabolitos que vem despertando grande interesse
atualmente (Torres e Chavez, 2001). Mas foram as pesquisas iniciadas pelo Departamento
de Agricultura dos Estados Unidos na busca por inseticidas de origem natural, para suprir
aqueles cuja disponibilidade foi comprometida durante a segunda guerra, que despertou e

intensificou o estudo sobre alcamidas (Acree et al., 1945; Nigrinis et al., 1986).

A primeira espécie na qual foi identificada a presenca de uma alcamida olefinica
foi a espécie Heliopsis longipes (familia Asteraceae). Inicialmente considerou-se que a
espécie tratava-se de uma Erigeon affinis, razao pela qual a amida encontrada foi
denominada afinina (Torres e Chavez, 2001). Esta planta, nativa da regido da cidade do
México, era popularmente utilizada no preparo de inseticidas caseiros. A raiz desta espécie
¢ também tradicionalmente utilizada como analgésico, anestésico e antibiotico para

infecgoes respiratorias, além do uso como condimento.

As pesquisas em busca de inseticidas de origem natural prosseguiram com o estudo
do género Spilanthes (familia Asteraceae). As espécies Spilanthes acmella, Spilanthes
oleraceae e Spilanthes americana, sobretudo as flores, foram bastante investigadas

identificando a substidncia de maior atividade como espilantol. Os trabalhos iniciais

11
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realizados por varios pesquisadores mostraram muita discrepancia na estrutura,

configuracdo e propriedades fisicas propostas para a substancia ativa (Nigrinis et al., 1986).

Com o objetivo de elucidar a estrutura inicialmente proposta para o espilantol
(Asano e Kanematsu (1932) in: Jacobson, 1957) foram obtidos extratos das inflorescéncias
de Spilanthes oleraceae Jacq e de outras espécies com éter de petrdleo e nitrometano, o
mesmo processo utilizado para a espécie Heliopsis longipes. Os estudos comprovaram que a
substancia principal identificada na espécie Heliopsis longipes como afinina e a substancia
identificada como espilantol nas espécies estudadas de Spilanthes eram idénticas (Jacobson,

1957)

Espilantol tem sido identificado e isolado em outras espécies tais como Acmella
(Spilanthes) oppositifolia (Molinatorres et al, 1996), Spilanthes alba, Spilanthes ocymifolia,
Spilanthes acmella (Ramsewak et al, 1999), Acmella (Spilanthes) radicans (Ramsewak et
al, 1999; Torres e Chavez, 2001).

Nigrinis e colaboradores (1986) apresentaram os resultados do estudo fitoquimico
de flores de Spilanthes americana (Mutis). Foi identificada além do espilantol uma
isobutilamida acetilénica (N-isobutil-deca-5-ino-8-eno-trans-amida). Segundo os autores,
este ¢ o primeiro relato de amida monoacetilénica nas flores desta espécie. Amidas

poliacetilénicas ja foram encontradas nas raizes de plantas deste género.

Um estudo comparativo entre Heliopsis longipes e Acmella (Spilanthes)
oppositifolia ¢ apresentado por Molinatorres e colaboradores (1996). As espécies
apresentam amidas puramente olefinicas, sendo a afinina ou espilantol o componente
principal e a amida N-2-metil-butil-deca-2F,6Z,8 E-trienamida em menor quantidade. Na
espécie Acmella (Spilanthes) oppositifolia a amida N-isobutil-dodeca-2E,4E,8Z,10E-
tetramida ¢ detectada juntamente com as duas amidas anteriores, € 0S mesmos componentes
sdo encontrados nas raizes e partes aéreas. Ja as alcamidas da Heliopsis longipes estdo

presentes apenas nas raizes.

Posteriormente, Torres e Chavez (2001) apresentaram um estudo sobre a espécie
Acmella radicans que, assim como a Heliopsis longipes, produz afinina ou espilantol. A
quantidade de alcamidas ¢ menor do que a encontrada na Heliopsis longipes, mas ¢ da

mesma ordem que a encontrada em outras plantas produtoras de alcamidas, tais como a
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Echinacea purpurea (alcamidas de cadeia longa com ligagdes acetilénicas e alcamidas
olefinicas) e Achillea millefolium (alcamidas olefinicas e acetilénicas) e apresenta a
vantagem de ter um crescimento rapido e de facil propaga¢do. Segundo os autores, o
crescimento rapido da Acmella radicans pode ser de utilidade para os estudos de sintese de
alcamidas e pode ser uma alternativa interessante para aplicagdes de alcamidas em grande
escala. As alcamidas desta espécie sdo encontradas nas partes aéreas, principalmente no
caule e nas flores. A proposito, o extrato de Echinacea purpurea, utilizado para melhorar o
sistema imunoldgico, estd entre os quatro extratos vegetais mais vendidos nos Estados

Unidos (Catchpole et al., 2002).

Ha relatos de estudos do género Spilanthes (familia Asteraceae) com espécies
coletadas em diversas regides tais como México (Molinatorres et al., 1996), Colombia
(Nigrinis et al., 1986; Stashenko et al., 1996), Brasil (Nagashima e Nakatani, 1992), Estados
Unidos (Jacobson, 1957), regido oriental da Africa (Fabry et al., 1995), dentre outras.
Segundo Torres e Chavez (2001) esta distribuicdo ampla do género Spilanthes em regides
tropicais e subtropicais com grande variabilidade pode explicar o fato de algumas espécies
do género Acmella terem sido consideradas inicialmente do género Spilanthes € o que de
certa forma dificulta e confunde a organizacdo das informacdes ja geradas sobre as espécies.
Atualmente as denominagdes Spilanthes oleraceae ou Spilanthes acmella var oleraceae ou
Acmella oleraceae referem-se a mesma espécie e sdo consideradas, portanto, sinonimias

botanicas.

Em relagdo a quantidade de espilantol normalmente encontrada nas plantas, as
informacdes presentes na literatura sdo escassas. Diferencas entre as espécies estudadas,
entre os métodos de extrag¢do utilizados, bem como a origem da espécie, local de plantio,
estagio de crescimento e floracdo, época da colheita, dentre outros, dificultam estabelecer

uma faixa de concentragdo de espilantol usualmente presente na planta.

Jacobson (1957) cita um resultado de 1,25% de espilantol isolado do extrato

pentanico de flores de Spilanthes olearaceae Jacq.

Ja o extrato obtido de partes aéreas e raizes de Acmella (Spilanthes) oppositifolia

por maceragdo em acetato de etila foi purificado por Molinatorres e colaboradores (1996) e
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resultou em 0,017% (partes aéreas) e 0,0351% (raizes) de espilantol em relacdo ao material

vegetal seco utilizado.

Stashenko e colaboradores (1996) relataram a obtencdo de um extrato concentrado
em espilantol através de extragdo com dioxido de carbono supercritico. Dentre os
constituintes identificados, foram obtidos 17% e 21% de espilantol (porcentagens calculadas
a partir das areas dos picos obtidos por cromatografia gasosa), respectivamente, de flores e
folhas da espécie Spilanthes americana (Mutis). J& o mesmo material, quando submetido a
um processo simultaneo de extracdo com diclorometano e destilacdo, resultou em extratos
contendo apenas tragos de compostos nitrogenados, de acordo com os autores. No entanto, a

quantidade de espilantol inicialmente presente na planta nao foi informada.

A composicdo quimica do oOleo essencial de espécies do género Spilanthes foi
relatada na literatura. O Oleo essencial das flores da espécie Spilanthes acmella Murr (ou
Spilanthes mauritiana DC) de origem indiana foi obtido através de destilagdo a vapor.
Dentre os vinte compostos caracterizados, limoneno (23,6%), B-cariofileno (20,9%), (Z)-B-
ocimeno (14,0%), germacreno D (10,8%) e mirceno (9,5%) foram encontrados como os
constituintes majoritarios do oleo (Baruah e Leclercq, 1993). Os autores comparam a
composi¢do obtida com aquela relatada para uma espécie de origem brasileira na qual B-
carofileno (30,2%), y-cadineno (13,3%) e timol (18,3%) sdo citados como os componentes
presentes em maior quantidade (Nagashima e Nakatani, 1992). A composi¢ao do o6leo
essencial das partes aéreas, raizes e flores da espécie Acmella oleraceae Clarcke foi
analisada por Barreto e colaboradores (2003). Os principais constituintes identificados
foram cariofileno (16,1%) e timol (19,5%) nas partes aéreas; anetol (18,2%) nas raizes e N-

propil-acetamida (45,5%) nas flores.

No Brasil, devido ao interesse comercial recente pelo extrato de Spilanthes
(Acmella) oleracea, estudos agrondmicos, fitoquimicos e farmacologicos desta espécie

avangaram muito, mas estas informacdes ndo estdo disponiveis na literatura.

Rotas sintéticas para obtencao de espilantol foram descritas na literatura (Ikeda et

al., 1984; Ikeda et al., 1987).
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2.3.2 - Atividades biolégicas

Vérios estudos vém sendo conduzidos para avaliar cientificamente o uso

tradicional das plantas ricas em alcamidas em diversas aplicacdes.

Os efeitos anti-herpes e antiaftas do extrato de inflorescéncias da espécie
Spilanthes americana foram avaliados por Calle e Caballero (1977). A motivagdo para o
estudo, segundo os autores, foi a grande utilizagdo da planta como analgésico para dores de
dentes e no tratamento de aftas e herpes por indigenas colombianos. De acordo com o
relatado, o estudo clinico indicou eficacia no tratamento das afec¢des avaliadas, resultando
na diminui¢do do numero de lesdes e em uma cicatrizagdo mais rapida e os efeitos

farmacologicos foram atribuidos ao espilantol.

Nigrinis e colaboradores (1986) citam as mais variadas aplicacdes do gé€nero
Spilanthes pela populacdo colombiana, tais como no tratamento de manchas de pele, no
tratamento de micoses, aftas e herpes e como enxaguatdrios bucais. Estudos farmacologicos
realizados por esses autores indicaram uma eficicia como anestésico de 75% em testes
comparativos em relacdo a uma droga padrdo (lidocaina). Como anestésico de infiltracao
(injecdo sob a pele) a eficacia foi de 97% também em relagdo ao padrdo lidocaina. O
espilantol e o extrato de Spilanthes americana também se mostraram eficazes nos testes de
cicatrizacdo da pele, diminuindo o tempo de reepitelizacio bem como retendo a agdo

inflamatoria na area lesada.

A atividade inseticida de extratos de Spilanthes acmella foi avaliada sobre a
espécie Periplaneta americana (barata americana). O extrato das flores obtido com éter de
petrdleo foi o mais ativo em comparagdo com o extrato obtido com metanol e o extrato
obtido com cloroformio das folhas e flores. O espilantol isolado dos extratos foi 1,3; 2,6 e
3,8 vezes mais eficaz que os inseticidas classicos como cabaryl, bioresmethrin e lindano,

respectivamente, em testes de aplicacdo topica (Kadir et al., 1989).

A atividade fungistatica e fungicida da espécie Spilanthes mauritiana sobre
Aspergillus spp € relatada por Fabry (1995). No entanto, esta mesma espécie nao apresentou

atividade sobre Candida spp.
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Ramsewak e colaboradores (1999) avaliaram a atividade do extrato de Spilanthes
acmella L. var olearaceae frente a larvas de Aedes aegyptii e neonatos de Helicoverpa zea
(lagarta parasita do milho). O extrato hexanico mostrou a maior atividade. O fracionamento
deste extrato resultou em trés amidas identificadas como N-isobutil-2E,6Z,8E-
decatrienamida (espilantol ou afinina), undeca-2E,7Z,9F-acido trienoico isobutilamida e

undeca-2E-em-8,10-acido dienoico isobutilamida.

O efeito diurético do extrato aquoso de flores de Spilanthes acmella Murr foi
avaliado por Ratnasooriya e colaboradores (2004). Os autores relatam a forte acdo diurética

mostrada em ensaios com ratos.

Recentemente, o espilantol vem sendo utilizado na area cosmética como um ativo
anti-sinais de envelhecimento. Segundo Braz e colaboradores (2007), com a contragdo
muscular, as estruturas da derme como o gel coloidal, células e fibras (coldgeno e elastina,
por exemplo) sofrem microtensdes que alteram sua estrutura e funcionalidade. Com o tempo
e a repeticdo dos movimentos, formam-se vincos nestes pontos de tensdo da pele. O
espilantol atua descontraindo e diminuindo estas microtensdes e, consequentemente, reduz a

formagdo e profundidade das rugas de expressdo.

Vérias destas aplicagdes ja despertaram interesse comercial o que pode ser
observado na revisdo sobre o nimero de patentes utilizando espilantol ou extrato de

Spilanthes apresentada a seguir.

2.3.3 - Aplicacoes: Patentes

Aplicagdes de espilantol ja sdo conhecidas no estado da técnica. Varias patentes
relacionadas a utilizagao de espilantol em dentifricios e outras formulagdes para higiene oral
foram depositadas na década de 80 e 90, sobretudo no Japao pela empresa Lion Corp.
(Tsuchiya et al., 1976; JP 57036891, 1982; JP60075424, 1985; JP 60041606, 1985; Yoshida
et al., 1986; Sugano et al., 1987; Fukuchi et al., 1987; Niazi, 1987; Tosha e Tetsuo, 1995). A
funcdo de anestésico suave, de potencializar a sensagdo de refrescancia, de mascarar sabor

adstringente de dentifricios e como aromatizante em geral sdo alguns dos apelos
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reivindicados nestes documentos e outros mais recentes (Tokumoto et al.; 2001; Johnson et

al., 2003).

Ja a empresa Natural Products (Japao) reivindica a agdo inseticida de uma mistura

de o6leos extraidos de plantas, inclusive Spilanthes acmella através do documento JP

20023633012 (Oya e Tsukada, 2002).

Em produtos cosméticos, varias patentes também tém sido depositadas. A casa de
perfumaria Takasago descreve preparagdes para banho contendo espilantol como um agente
terapéutico no tratamento do reumatismo e condicionamento da pele (Moroe e Hosoda,
1985). J4 no documento EP 1121927 (Nakatsu et al., 2001) a mesma empresa explora a
sensagao de formigamento provocada pela oleoresina de jambu. A invengdo se aplica a
produtos alimenticios, farmacéuticos e cosméticos. Uma concentragdo de 2,5% de

oleoresina de jambu ¢ citada como exemplo de formulagdo de um enxaguatério bucal.

Flammer e colaboradores (2003) da casa de perfumaria IFF (International Flavors
& Fragrances Inc., USA) patentearam formulacdes de produtos de higiene pessoal tais como
xampus, sabonetes e cremes contendo espilantol na formulagdo. O principio ativo ¢ usado

com o apelo de potencializar a sensagdo de refrescancia dos produtos.

Uma composicao cosmética contendo espilantol, dentre outros extratos de plantas,
foi também patenteada pela empresa FD Management (Mohammadi e Vargas, 2001).
Segundo o documento, a formulagdo ¢ efetiva contra agressdes climaticas extremas sobre a

pele.

A empresa Natura Cosmeéticos S.A. reivindicou, através do documento PI0500886-
7 (Delarcina-Junior et al., 2005), um processo de preparacdo de um extrato de jambu
(Spilanthes (Acmella) oleracea) livre de clorofila e o uso deste extrato em diversas

composi¢des cosméticas.

Uma composicdo cosmética contendo uma mistura de peptideos e extrato de
Acmella oleracea ¢ o objeto do documento U.S. 20070048245 (Belfer, 2007). O extrato de
Acmella oleracea ¢ o componente principal da formulagdo. Segundo as reivindicagdes, uma
concentragdo volumétrica de 0,6% de extrato bloqueia as contragdes musculares

rapidamente e uma concentracdo de 1,2% sustenta esta acdo por um periodo de 24 horas
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mostrando um efeito continuo na suavizac¢ao das rugas de expressao depois de 28 dias. O

extrato utilizado é um extrato hidroetandlico.

Portanto, as citagdes mencionadas acima confirmam o potencial efetivo da

utiliza¢do do extrato de jambu e reforca a relevancia deste estudo.

2.4 - Obtencao de principios ativos de matrizes vegetais

A extragdo ¢ uma operagdo unitdria que tem por objetivo a separacdo de
substancias de matrizes, solidas ou liquidas, através de processos fisicos ou quimicos.
Tradicionalmente, extratos vegetais sdo obtidos utilizando um ou mais solventes para extrair
os principios ativos contidos na matriz vegetal a ser tratada. Técnicas de extracdo por
solventes, tais como a percolacdo, maceragdo, destilacido a vapor e com Soxhlet sdo

comumente empregadas para este fim (Scalia et al, 1999; Costa et al., 1999).

Contudo, qualquer que seja o processo de extragdo, fatores como rendimento
(extrair a maior quantidade de extrato e/ou composto alvo), produtividade (utilizar o menor
tempo de operacdo possivel) e seletividade (extrair preferencialmente a substancia de
interesse) devem ser considerados. Todos estes fatores tém fortes implicacdes econdmicas e
podem determinar a viabilidade industrial do processo. Os processos convencionais
normalmente requerem horas ou até dias para serem conduzidos (Yamasaki et al., 2001;
Niazi, 2002; Pei et al., 2002; Leko, 2003; Sweet, 2003) e poucos parametros podem ser
ajustados para controlar a seletividade do processo (Lang e Wai, 2001). O uso de solventes
organicos muitas vezes resulta na necessidade de etapas adicionais de remocgao do solvente,
purificacdo e concentracdo do extrato. Adicionalmente, restricoes na legislacdo sdo
constantemente impostas para elimina¢do de residuos de solventes de extratos e produtos,
especialmente aqueles voltados para o uso na industria alimenticia, farmacéutica e de
cosméticos (Reverchon, 1997; Castro e Jiménez- Carmona, 2000). Portanto, a eliminacao do
solvente constitui muitas vezes uma etapa critica, pois pode onerar os custos de manufatura,

introduzir riscos de degradagdo do produto, além de acarretar perdas no rendimento.

Uma vez que os compostos ativos presentes em plantas estdo usualmente em baixas

concentragdes, um grande esforco tem sido feito para desenvolver processos de extragdao
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mais seletivos e efetivos para recuperagao destes materiais (Lang e Wai, 2001). Portanto,
técnicas de extragdo alternativas que proporcionem melhor qualidade e seletividade sdo
altamente desejaveis. Conseqilientemente, a utilizagdo de fluido supercritico como uma
técnica alternativa a estes processos tem sido extensivamente avaliada para a separacao de
principios ativos a partir de material vegetal. Mas para avaliar a viabilidade da extragao
supercritica em relacdo aos métodos tradicionalmente utilizados, considerando aspectos
técnicos e econdmicos, € necessario o estudo do processo de extracdo caso a caso.
Referéncias a um grande numero de material vegetal estudado e aplicacdes industriais
podem ser encontradas na literatura especializada (Brunner, 1994; Reverchon, 1997,

Bertucco e Vetter, 2001; Del Valle et al., 2005, Reverchon ¢ De Marco, 2006).

Para um melhor entendimento desta tecnologia, apresenta-se a seguir uma
descri¢ao dos fluidos supercriticos, suas propriedades e aplicagcdes na extra¢do de principios

ativos de produtos naturais.

2.4.1 - Fluidos Supercriticos

Fluido
Supercritico

Pressio
w
!

Liguido
Sdlido

Gas

/PT

Temperatura

Figura 2.5 - Diagrama de fases esquematico para uma substincia pura (PC: ponto

critico e PT: ponto triplo) (adaptado de Rizvi et al., 1986).

O estado supercritico foi reportado pela primeira vez em 1822 por Cagniard de la
Tour. Ele notou visualmente que a interface gas-liquido desaparecia quando a temperatura

de certas substancias era aumentada pelo aquecimento de cada uma delas em um recipiente

19



Capitulo 2: Revisdo da Literatura

de vidro fechado. A este ponto, no qual o equilibrio gas-liquido deixava de coexistir
denominou-se ponto critico (Figura 2.5). Portanto, uma substincia encontra-se no estado
supercritico quando estd a uma temperatura e a uma pressao acima de seus valores criticos
(T/Tc >1 e P/Pc >1). No estado supercritico as propriedades fisico-quimicas de um fluido
assumem valores intermedidrios aqueles dos estados liquido e gasoso. Propriedades
relacionadas a capacidade de solubilizagdo, como a densidade de um fluido supercritico
aproximam-se daquelas tipicas de um liquido, enquanto que propriedades relacionadas ao
transporte de matéria, como a difusividade e a viscosidade, alcancam valores tipicos de um
gas. Assim, um fluido no estado supercritico pode penetrar nos poros do material solido
mais efetivamente que os solventes liquidos e, conseqiientemente, resultar em uma maior
transferéncia de massa e em extragdes mais rapidas (Rizvi et al., 1986; McHugh e Krukonis,

1994; Lang e Wai, 2001).

As relagdes entre temperatura (T), pressdo (P) e densidade (p) podem ser
verificadas através da Figura 2.6. No ponto critico, a derivada da densidade em relagdo a
pressdo, a temperatura constante, denominada compressibilidade isotérmica da substincia,
tende ao infinito e, portanto, na proximidade do ponto critico, pequenas mudangas na
pressdo causam grandes variagdes na densidade. Pode-se observar ainda que esta variacdao
na densidade torna-se menos acentuada a medida que a pressdo se afasta da pressao critica.
Em temperaturas muito maiores que a temperatura critica, altas pressoes sao requeridas para
alcancar densidades de liquido. Desta forma, o poder de solubilizacdo e a seletividade do
solvente supercritico podem ser ajustados através da manipulacdo das variaveis pressao e
temperatura. Da mesma forma, uma fécil recuperacgao de solutos extraidos pode ser possivel
através da precipitacdo conseguida com a diminuigdo do poder de solubilizagdo ou

densidade do solvente supercritico, permitindo ainda que este seja reciclado.

De maneira similar a densidade, os valores da viscosidade e difusividade sdo
dependentes da temperatura e pressdo e as mudangas nestas propriedades também sdo mais
pronunciadas na regido proxima ao ponto critico. A pressdo constante, a viscosidade do
fluido supercritico diminui com a temperatura até um minimo, € em seguida aumenta com a
temperatura. A temperatura abaixo do minimo o fluido supercritico comporta-se, em relagao
a viscosidade, como um liquido, isto ¢, a viscosidade decresce com o aumento da

temperatura. A temperatura acima do minimo, o fluido supercritico comporta-se, em relagao
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a viscosidade, como um gas, isto €, a viscosidade aumenta com o aumento da temperatura

(Brunner, 1994). A difusividade aumenta com a temperatura e diminui com a pressdo

(Taylor, 1996).
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Figura 2.6 - Diagrama PpT para o diéxido de carbono (Kopcak, 2003).

Estas propriedades especiais dos fluidos supercriticos lhes conferem grandes

vantagens como solventes em um processo de extracao. Mas, além das propriedades fisico-

quimicas, um fluido supercritico deve preferencialmente possuir condigdes criticas

moderadas, ser inerte, ndo toxico, ndo inflamavel, dentre outras. A Tabela 2.2 lista a

temperatura e pressao criticas de varios fluidos. A diferenca entre as propriedades sugere o

uso de fluidos especificos de acordo com as caracteristicas de cada processo (Taylor, 1996).

Dentre os varios fluidos possiveis, o didxido de carbono (CO,) ¢ o fluido mais

utilizado como agente de extracdo, pois apresenta uma baixa temperatura critica, pressao

critica moderada, baixa toxicidade, baixo custo, facil disponibilidade, ndo ¢ inflamével e ¢

praticamente inerte quimicamente (Rizvi et al., 1986). Adicionalmente, o dioxido de

carbono supercritico ¢ considerado um solvente GRAS (“Generally Recognised as Safe”) e

também permitido no processamento de materiais que possuem o apelo de “organico” (Jack,

2006).
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Tabela 2.2 - Temperatura (Tc) e pressao (Pc) criticas de alguns fluidos (Clifford, 1999).

Fluido Tc (°C) Pc (bar)
Etileno 09 50
Xendnio 17 58
Dioxido de Carbono 31 74

Etano 32 49
Oxido Nitroso 37 72
Propano 97 43
Amonia 132 114
Agua 374 221

De maneira geral, o dioxido de carbono comporta-se como um solvente lipofilico.
A ndo polaridade deste solvente ¢ considerada como a maior desvantagem da técnica
quando o interesse ¢ por fragdes polares. No entanto, este inconveniente tem sido
contornado pelo aumento da polaridade do meio através da adicdo de pequenas quantidades
de solventes polares denominados modificadores ou co-solventes (Taylor, 1996; Lang e

Wai, 2001).

A adi¢do de co-solvente proporciona um aumento de solubilidade em funcao de um
aumento das forcas de interagdo do fluido com o soluto (interagdes quimicas ou fisicas) e
através do aumento da densidade; conseqiientemente ocorre o aumento do poder de
solvatacdo. O fator predominante depende da natureza quimica dos componentes bem como
das condi¢des experimentais tais como temperatura, pressao e concentracdo (Ekart et al.,
1993). Diversos trabalhos na literatura mostram o aumento da solubilidade em funcao da
presenca e quantidade de co-solvente. Uma revisdo mais detalhada sobre as interagdes
presentes nos sistemas com co-solventes pode ser encontrada em Azevedo (2005). O éalcool
etilico tem sido o co-solvente mais frequentemente proposto para melhorar o poder de
solubilizagdo do CO, supercritico uma vez que sua presen¢a (em tracos), em geral, ndo
compromete o uso do extrato como farmaco ou produto nutracéutico. O emprego de co-

solvente ¢ um recurso util e as vezes imprescindivel na extracdo de determinados
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compostos, mas seu uso pode ser menos justificado quando o objetivo ¢ apenas acelerar a
extragdo ou quando existe a possibilidade de interferir nas caracteristicas finais do extrato,
como pode ocorrer, por exemplo, na extracdo de Oleos essenciais (Reverchon, 1997,
Reverchon e De Marco, 2006). Adicionalmente, uma vez que as substancias utilizadas como
co-solvente sao liquidas, elas podem ser recuperadas juntamente com o extrato. Se o
produto final ndo admite a presenga de co-solventes, etapas subseqiientes de separagdo
devem ser incluidas no processo para fornecer extratos livres de solvente (Bertucco e Vetter,
2001). Portanto, quando possivel, ¢ conveniente evitar o uso de co-solventes, j& que uma das
vantagens da tecnologia de extracdo com fluido supercritico ¢ exatamente a obtencdo de
extratos livres de solvente. No entanto, quando necessario, a quantidade utilizada ¢ muito

menor comparada a utilizada em um processo convencional de extragao.

2.4.2 - Processamento de matrizes solidas com fluido supercritico

O processo de extracao com fluido supercritico pode ser dividido em duas etapas: a
extracdo propriamente dita, na qual a matéria-prima e o solvente entram em contato

resultando no extrato, e a separacdo que ¢ a etapa de remogao do solvente do extrato.

Quanto ao modo de operacado, os sistemas de extracdo podem ser classificados em
batelada, semi-continuuo ou continuo. Para material sélido, os sistemas operam
normalmente em modo batelada ou semi-continuo (Reverchon, 1997). Um outro arranjo
possivel € a alimentagao e descarga continua do solido através de duas roscas sem fim para
obter um processo continuo. Entretanto, o projeto e a operacdo deste sistema ndo sao

simples (Reverchon e De Marco, 2006).

No processamento em batelada, o s6lido € colocado no vaso de extragdo, o qual ¢
alimentado com o solvente supercritico até¢ as condi¢des de extracdo serem atingidas. O
contato entre o solvente e a matriz ¢ mantido por um determinado periodo de tempo (acima
de algumas horas), uma vez que o objetivo € atingir a composi¢ao de equilibrio. Apos este
periodo de contato, a valvula de saida ¢ aberta permitindo a precipitagdo do soluto em um
coletor através da descompressao do sistema. Uma extracdo pelo método em batelada pode
ndo ser exaustiva e o extrato pode ndo representar a composi¢ao real do material soltvel

contido na matriz (Reverchon, 1997).
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No processo semi-batelada, que ¢ o mais utilizado, o sélido € carregado no vaso de
extragdo para obter um leito fixo de particulas (sementes, frutos, folhas, flores, caules). O
sistema ¢ aquecido até a temperatura de extrag¢ao e alimentado com solvente supercritico por
meio de um compressor ou bomba até alcangar a pressio de operacdo. Atingidas as
condigdes de processo, a valvula de redugdo de pressdo ¢ aberta e o solvente flui
continuamente a uma vazao constante sobre o leito de material com a conseqliente extragao
do material. Um ou mais estdgios de separa¢do sdo utilizados para precipitar o soluto a
partir do solvente supercritico. Para extragdes em pequena escala, a coleta pode ser

realizada a pressdo atmosférica e o solvente descartado ao ambiente.

Solvente+Soluto

—_— —_

Valvula Reducéo
de Pressao

CO>

EXTRATOR

PARADOR
Produto
= Extraido
COs Alta
Pressdo

Pressao

Compressores
Reciclo de Solvente

Figura 2.7 - Diagrama tipico de um processo de extra¢io (Azevedo, 2005)

Os sistemas de extracdo usualmente utilizam extratores de 20 a 500 mL (bancada)
para testes preliminares (“screening ), pois fornecem uma idéia geral e rapida da influéncia
dos diversos pardmetros e utilizam pequenas quantidades de material; extratores de 2 a 10 L
para otimizac¢do do processo e extratores maiores, de 20 a 100 L, para estudos de ampliagdo
de escala e desenvolvimento de novos produtos (Bertucco e Vetter, 2001). Vale ressaltar
que esta classificacdo nao ¢ rigida e que dependendo do tipo de produto e demanda de
mercado unidades na faixa de 20 a 100 L, por exemplo, sdo utilizadas em produgdo

industrial. Em plantas industriais, o processo pode ser realizado em multiplos estagios e a

despressurizagdo pode ser fracionada para permitir a obtencdo de extratos com diferentes
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composi¢des, uma vez que a solubilidade dos compostos esta intimamente ligada a
densidade do solvente, funcdo da pressdao e temperatura do sistema. Em unidades de grande
porte, o solvente ¢ reciclado e o ultimo estagio de separacdo deve ser mantido a pressao e
temperatura adequadas para facilitar a etapa seguinte, que ¢ a recompressao € retorno ao

sistema, no caso de utilizagdo de bombas, de maneira a reduzir os custos desta etapa.

A tecnologia do fluido supercritico teve a sua primeira aplicagdo em larga escala na
indtstria alimenticia para descafeinagdo de café no inicio da década de 70. No fim da
década de 80 e inicio da década de 90 as atividades de pesquisa nesta area se intensificaram
e atualmente existem diversas unidades industriais espalhadas pelo mundo (Perrut, 2007).
Porém, devido as particularidades dos sistemas de interesse, em especial aqueles
envolvendo produtos naturais, ndo ¢ possivel convergir todo este conhecimento gerado para
um processo Unico ou generalizado. Composi¢ao da matriz vegetal, diferencgas na estrutura,
localizagdo e distribuicao do principio ativo na matriz vegetal, interagdo entre os diversos
componentes, polaridade, dentre outros, sdo caracteristicas inerentes a cada sistema e podem
afetar o rendimento, a produtividade e a seletividade do processo, tornando a sele¢do das
condigdes de processo mais complexa que a mera determinacdo de dados de solubilidade.
Tamanho de particula da matriz sélida, pressdao, temperatura, vazao ou massa de solvente,
podem afetar significativamente a cinética de extracdo. Desta forma, as atividades de
pesquisa e desenvolvimento de processos para os mais diversos sistemas continuam de
forma intensa e estes processos estdo longe de estar exaustivamente estudados. Além disso,
observa-se um crescente interesse na extragdo de substancias de alto valor agregado

(Reverchon e De Marco, 2006).

2.4.3 - Influéncia das variaveis de processo

O principio bésico para utilizar um fluido supercritico como um meio de extragdo ¢
a solubilidade. Primeiramente os compostos a serem extraidos devem ser soltiveis no fluido
supercritico a pressao e temperatura moderadas. Entretanto, o conhecimento da solubilidade
de um soluto no fluido supercritico ndo garante a viabilidade do processo de extracdo para
uma matriz particular (Taylor, 1996). Além da solubilidade, a resisténcia a transferéncia de
massa ¢ essencial para o processo de extracdo e deve ser avaliada para que, em uma

determinada condi¢do, uma recuperagdo baixa nio seja erroneamente interpretada como
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uma baixa solubilidade (Bjorklund et al., 1998). Isto ¢, outros mecanismos além da
solubilidade podem ser determinantes na extragdo dos compostos de interesse. Portanto, a
complexa relacdo entre termodinamica (solubilidade) e cinética (transferéncia de massa)
deve ser bem compreendida para estabelecer apropriadamente um processo de extracao

supercritica (Reverchon e De Marco, 2006).

Na Figura 2.8 estdo representadas curvas tipicas de extracdo dependendo da
natureza do soluto e das condi¢des de operagdao. Na ordenada encontra-se o rendimento (a
razdo entre a quantidade de material de interesse extraido e a quantidade total do material
contido na amostra) e na abscissa encontra-se a quantidade de solvente utilizada. Observam-
se trés regides distintas nas curvas de extracdo. A primeira regido (1) € controlada pela
solubilidade do soluto no fluido e quanto maior a solubilidade do soluto no fluido, maior
sera o angulo de inclinagdo desta parte da curva. A curva A representa o comportamento do
soluto com maior solubilidade no fluido supercritico, a curva C representa o soluto com a
menor solubilidade. A segunda regido (2) ¢ denominada de transicdo, onde ocorre uma
desaceleragdo das taxas de extracdo, pois a quantidade de soluto na superficie da particula
diminui e inicia-se a difusdo do soluto solubilizado pelo solvente, do interior da particula
para a superficie da mesma. Na terceira regido (3) ndo existe mais soluto na superficie
facilmente acessivel ao solvente; esta ¢ a regido controlada pela taxa de difusdo do soluto
(contido no interior das particulas) para o seio do solvente. Por isso, devido a grande
resisténcia a transferéncia de massa, as taxas de extragdo sdo menores nesta regido. A
inclinagdo das retas que representam esta regido depende do coeficiente de transferéncia de
massa no interior das particulas; quanto menor a resisténcia, maior serd a inclina¢do
(Kopcak, 2003). O objetivo ¢ atingir o rendimento de extragdo desejado dentro da primeira
regido, ou seja, da regido que apresenta a maior taxa de extragdo, do contrario o processo

pode ndo ser econdmico (Bertucco e Vetter. 2001)
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Figura 2.8 - Representaciio grafica de curvas de extracao tipicas utilizando fluido

supercritico.

2.4.3.1 - Efeito da interacdo com a matriz sélida

A concentracdo dos componentes do extrato pode ser muito menor que a
solubilidade real do soluto puro, devido as interacdes presentes entre os componentes € a
matriz s6lida. Um exemplo ilustrativo mostrado por Brunner (1994) ¢ a extragdo de cafeina
de graos de café. A solubilidade da cafeina pura em didxido de carbono ¢ aproximadamente
0,4% em peso (4.000 ppm) a 77 °C e 300 bar, mas a concentra¢do da cafeina, extraida de

graos de café, em dioxido de carbono ¢ aproximadamente 200 ppm nas mesmas condigdes.

O efeito da matriz vegetal também foi estudado por Bjorklund e colaboradores
(1998), que determinaram as taxas de extracdo de um mesmo soluto em diferentes matrizes
solidas. No experimento foi estudada a extracdo de clevidipina impregnada em filtros de
papel e misturada com esferas de vidro, esferas de ago inoxidavel e areia, utilizando CO,
supercritico a 283 bar e 40 °C e uma vazdo de 4,0 mL/min. A mesma taxa de extragdo foi
obtida para a clevidipina impregnada em esferas de vidro e aco inoxidavel com recuperacao
de 80% da massa impregnada. Entretanto, a recuperacdo da clevidipina impregnada em
papel de filtro foi de apenas 5%, mostrando a influéncia do efeito da matriz na cinética de

extracgao.
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Saldafia (2002) estudou a influéncia da matriz vegetal para varios sistemas
alcaldides + CO, supercritico. As diferencas encontradas nos valores de solubilidade entre o
sistema modelo (componente puro) e o sistema real (matriz vegetal) foram atribuidas a
interacdes dos componentes encontrados na matriz vegetal. A autora ressalta a dificuldade
do uso de dados binarios para predizer o comportamento de sistemas complexos como a

extracdo de produtos naturais.

Uquiche e colaboradores (2005) compararam o valor estimado para a solubilidade
da capsaicina presente na pimenta malagueta com a solubilidade da capsaicina pura. Os
autores definem solubilidade aparente como a solubilidade afetada pela matriz sélida e
obtida através da inclinagdo inicial da curva de extragdo e solubilidade real como a
solubilidade para o sistema binario capsaicina + CO,. O valor estimado para a solubilidade
aparente da capsaicina presente na pimenta (7,3 < C < 14,3 mg/kg) foi muito menor que a
solubilidade real da capsaicina (C=1,34 g/kg a 40 °C e 320 bar). A diferenga observada,
segundo os autores, pode estar relacionada a limitagdes na disponibilidade do soluto, a
efeitos de interagdo do soluto com a matriz € a presenca de outros componentes incluindo

lipidios que podem atuar como co-solventes.

2.4.3.2 - Dependéncia do tamanho da particula

O tamanho da particula do material vegetal e sua distribuicdo podem influenciar
significativamente a extracdo, se os mecanismos de transferéncia de massa interna
constituirem a etapa controladora do processo de extracao. Neste caso, a extracao dependera
fortemente do comprimento e da geometria do caminho de difusdo. Particulas grandes, com
pequena area interfacial levam a um processo de extragcdo onde predomina o mecanismo de
difusdo resultando em longos periodos de extracdo. Se a transferéncia de massa da
superficie da particula para o seio do fluido ou o equilibrio de fases sdo as etapas
controladoras do processo, o tamanho da particula ndo afeta a taxa de extracdo

significativamente (Reverchon, 1997; Bjorklund et al., 1998).

Reverchon (1997) relata dados sobre o tempo de extracdo em fungdo do tamanho
das particulas de folhas de manjericdo. Para amostras de 0,55 mm, o tempo necessario para

se atingir o rendimento maximo do processo foi de 5 horas, enquanto que um tempo de 2
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horas foi suficiente quando se utilizou amostra pulverizada de 0,17 mm. Este ¢ um

comportamento tipico de processo controlado pela difusao.

Sovova e colaboradores (1994) investigaram a extragao de 6leo de sementes de uva
com didxido de carbono supercritico, variando o didmetro das particulas das sementes. Os
resultados reproduzidos na Figura 2.9 mostram que a regido de solubilidade aumenta a
medida que o diametro diminui. Com a redu¢do do tamanho da particula a area interfacial

aumenta e uma maior quantidade de 6leo fica mais acessivel ao solvente.
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Figura 2.9 - Influéncia do didmetro de particula na extracdo de éleo de sementes de
uva com dioxido de carbono supercritico, e: quantidade de 6leo extraido/quantidade 6leo

inicial; q: massa de solvente/massa de 6leo inicial. (Adaptado de Sovova et al., 1994).

Resultados de rendimentos em funcdo do diametro para a extracdo de dleo de
sementes de uva sdo também sdo apresentados por Fiori (2007). Neste estudo uma pequena
variagdo no diametro da particula (de 0,510 para 0,49 mm) resultou em uma variacao
significativa na curva de extra¢do, sobretudo na regido controlada pela difusdo. O autor
atribuiu o resultado as aproximagdes inerentes ao método de determinacdo das dimensoes
das particulas como um valor médio (didmetro médio de Sauter), sugerindo que, embora os

didmetros sejam numericamente muito proximos as distribuigdes de didmetro na amostra

sdo diferentes.

A redugdo do tamanho da particula através de pré-tratamento mecanico ¢
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comumente utilizada para aumentar a area superficial e também disponibilizar o soluto
através do rompimento das estruturas celulares do material vegetal, facilitando a
transferéncia de massa do material solido para o fluido supercritico (Sovova et al, 1994;
Eggers et al, 2000). Portanto, como regra geral, o decréscimo no tamanho de particula
aumenta a taxa de extracdo. Entretanto, particulas muito pequenas podem levar a extragao
ineficiente (Eggers et al., 2000; Reverchon e De Marco, 2006), sendo a granulometria do
material sélido um requisito importante na opera¢do e manutengdo de uma unidade
industrial (Perrut, 2000). Segundo Bertucco e Vetter (2001), o material sélido alimentado ao
extrator deve ter tamanho médio de particulas de 0,4 a 0,8 mm. Particulas muito menores
em um processo em escala industrial podem acarretar problemas operacionais, tais como
diminuir o escoamento do solvente devido a compactagdo do leito, obstruir filtros e formar

canais preferenciais.

Decréscimo no rendimento de extragdo com o decréscimo no diametro de particula
tem sido relatado na literatura. Kopcak (2003) estudou a influéncia do tamanho da particula
na quantidade de cafeina extraida de graos de guarana. As extragdes foram conduzidas a
50 °C e 234 bar, utilizando dioxido de carbono supercritico e etanol (5% em peso) como co-
solvente. Didmetros de particulas na faixa de 0,091lmm a 0,775 mm foram avaliados. O
autor observou um diametro 6timo de extragdo igual a 0,180 mm; didmetros maiores que
este valor resultaram em menores rendimentos de cafeina; didmetros menores que
0,180 mm, apesar da maior area superficial ¢ maior disponibilidade do soluto, resultaram
em uma maior desaceleracao na taxa de extracao. O autor atribui a menor taxa de extracao
a aglutinacdo das particulas mais finas formando agregados com didmetros aparentemente
maiores que 0,180 mm. Comportamento semelhante foi observado por Séabio e
colaboradores (2003) na extragdo de licopeno e B-caroteno de tomate. Neste estudo, o efeito
¢ atribuido a ndo homogeneidade ao longo do leito devido a compactag¢do e formacdo de

canais preferenciais, quando particulas muito pequenas (0,080 mm) foram utilizadas.

A utilizagdo de particulas com didmetro médio de 0,250 a 2,00 mm ¢ usualmente
relatada na literatura (Reverchon e De Marco, 2006). Ja Bertucco e Vetter (2001)

recomendam que materiais muito finos sejam peletizados.

Del Valle e colaboradores (2003) avaliaram a extragdo com CO, supercritico de

pimenta malagueta pré-peletizada. A influéncia do didmetro dos “pellets”, dentre outras
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condicdes, foi analisada. A taxa de extragdo aumentou com o decréscimo no diametro dos
“pellets”. Na modelagem dos dados experimentais foi assumido que a fracdo de soluto
disponivel independe do didmetro da amostra. Esta hipdtese foi baseada no pré-tratamento
sofrido pela matriz: moagem inicial, peletizagdo a alta pressdo, que rompe extensivamente

as c¢lulas, e moagem posterior dos “pellets” em diferentes tamanhos.

Em trabalho posterior, o0 mesmo grupo de pesquisadores analisou a influéncia da
peletizagao no aumento do rendimento volumétrico (massa de extrato por unidade de tempo
por unidade de volume do extrator) do processo de extragdo, bem como a influéncia das
condi¢des de pré-processamento, teor de umidade e tamanho das particulas, antes da
peletizagao para o mesmo material (Uquiche et al., 2005). Os “pellets” foram produzidos
com teor de umidade inicial de 15 e 30 % e com flocos intactos € moidos (dp < 0,425 mm).
Quatro tipos de “pellets” foram obtidos em trés tamanhos diferentes (0,803; 1,44 e 2,03
mm). Os resultados mostram que a granulometria inicial do material de origem tem maior
influéncia no tamanho dos poros, na conectividade entre eles e na difusividade efetiva dos
solutos de interesse do que o teor de umidade. As maiores taxas de extracdo foram obtidas
com a extragdo dos “pellets” provenientes do material em flocos intactos, devido a maior
porosidade e conectividade obtida com este material, o que favoreceu a transferéncia de
massa. Portanto, materiais muito finos ndo necessariamente resultaram em melhores
rendimentos, mesmo peletizados. Embora a carga do vaso de extragdo tenha sido otimizada,
J4 que os “pellets” apresentaram em média, uma densidade aparente de 2,5 a 3,0 vezes
maior que o material original, os resultados apresentados pelos autores mostram um
rendimento global de oleoresina abaixo do esperado, 50% daquele obtido com Soxhlet. Esse
fato chama a atencdo para a necessidade de uma otimizacdo cuidadosa, uma vez que o

aumento da carga do extrator pode ndo compensar o menor rendimento obtido.

Por outro lado, ha casos em que ¢ necessario manter a integridade da matriz, por
exemplo, graos de café e folhas de cha. Nestes casos o tamanho da particula ndo ¢é

considerado como um parametro de processo (Brunner, 1994).

2.4.3.3 - Pré-tratamento térmico da matriz

Além do pré-tratamento mecanico, o pré-tratamento térmico também influencia o
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rendimento da extracdo. Assim como nas técnicas tradicionais utilizando solventes
organicos, na extracdo de produtos naturais com fluido supercritico utiliza-se tanto material
vegetal fresco como material desidratado. Segundo Lang e Wai (2001), material fresco ¢é
mais indicado quando os componentes desejaveis sao muito volateis ou instaveis. Mas o
processamento de material previamente secado ¢ o mais comumente utilizado. Ibanez e
colaboradores (1997) avaliaram a influéncia do processo de secagem em amostras de
alecrim. Segundo os autores o processo de secagem por liofilizagdo foi o que proporcionou
o maior rendimento de oOleo essencial, seguido pelos processos de secagem em estufa a
45 °C e evaporagdo a vacuo a 35 °C. Para a extracdo da fracdao de anti-oxidante, a secagem
em temperatura ambiente e em local ventilado foi o método que proporcionou melhores
resultados. O material seco pode também ser congelado antes do processo de moagem para

evitar aquecimento e degradacdo (Catchpole et al., 2002).

Em relagdo a extracdo de dleos vegetais, Eggers e colaboradores (1996) reportaram
que a influéncia da umidade na transferéncia de massa de dleos € negligenciavel na faixa de
3 a 12% de agua; teor de umidade acima deste valor reduz o rendimento do processo devido
ao intumescimento das membranas da matriz vegetal e bloqueio dos sitios lipofilicos.
Resultado semelhante ¢ relatado por Saldafia (2002) no estudo da extracdo de manteiga de
améndoas de cacau utilizando CO; seco e saturado com dgua. Segundo o estudo, a agua
passa a competir com o Oleo na formagdo de interagdes com o CO;. Por outro lado, a
presenca de agua pode viabilizar o processo de extracdo, como ocorre na extracdo da
cafeina. A cafeina esta fortemente ligada a matriz vegetal e a dgua atua como um
modificador da matriz, permitindo a disponibilidade deste soluto. Saldafia e colaboradores
(2002) relataram este efeito no estudo de extracdo de alcaldides; uma eficiéncia de 98 % na
remocao de cafeina de sementes de guarand ¢ alcangada quando utilizado CO; saturado com

agua.

2.4.3.4 - Dependéncia da vazao

A vazao do solvente pode controlar a extragdo se as condi¢des de equilibrio ou se a
transferéncia de massa da superficie da particula para o fluido é o fator predominante

durante o processo de extragdo. Um exemplo ilustrativo ¢ apresentado na Figura 2.10.
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Bjorklund e colaboradores (1998) estudaram as taxas de extracdo de oleos lubrificantes
aplicados sobre material inerte em fun¢do da vazdo. O sistema 6leo lubrificante Drawsol
2345N, cuja curva de extragdo estd mostrada na Figura 2.10, representa uma situagdo tipica
na qual a resisténcia externa a transferéncia de massa ¢ importante. Um aumento da vazao
de fluido supercritico resultou em um maior rendimento de extragdo. O rendimento obtido

foi proporcional ao aumento da vazao.
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Figura 2.10 - Extracao de dleo lubrificante (Drawsol 2345N) aplicado sobre tampoes
(Bjorklund et al., 1998).

Este mesmo sistema poderia ser representado em fungdo da massa de CO,. Neste
caso as curvas de extragdo praticamente se sobrepdem indicando claramente que o
rendimento em fun¢do da massa de CO; ndo ¢ afetado significativamente pela vazao de
solvente, pelo menos no inicio da extragdo. Isto significa que a concentracdo de saida do
extrato independe da vazdo reforcando que a condigdo de saturagdo foi atingida. Saldafia
(2002) e Saldafia e colaboradores (2002) relataram o mesmo comportamento quando
analisaram a influéncia da vazao na extragdo da cafeina das sementes de guarané a 400 bar e
70 °C. As vazoes de 5,7 e 9,4 g/min de CO, foram avaliadas e o rendimento obtido foi

proporcional a massa de solvente utilizada.

Por outro lado, se 0 mecanismo de resisténcia a transferéncia de massa interna ¢ a
etapa controladora do processo, a vazao do solvente ndo influenciara significativamente a

cinética de extragdo, como observado Bjorklund e colaboradores (1998) na extracdo de um
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segundo 6leo (Uniq DP101) a partir de depressdes sobre esferas metalicas (Figura 2.11). As
maiores quantidades de material extraido foram obtidas a menores vazdes. A difusdo do
soluto a partir da matriz modelo limitou o processo de extragdo. Comportamento semelhante

¢ relatado por Reverchon e colaboradores (1995) na extragdo de dleo de salvia.
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Figura 2.11 - Extracao de dleo lubrificante aplicado sobre esferas metalicas (Bjorklund

et al., 1998).

2.4.3.5 - Dependéncia da pressido e da temperatura

O aumento da pressdo, a temperatura constante, causa um aumento na densidade do
fluido supercritico, aumentando o seu poder de solubilizag¢do. Por outro lado, o aumento da
temperatura, a pressao constante, gera uma reducao na densidade do fluido e um aumento na
pressao de vapor do soluto. A redug¢do da densidade acarreta uma redugdo no poder de
solubilizagdo; j& o aumento da pressdo de vapor favorece uma maior solubiliza¢ao do soluto
no solvente supercritico. Portanto, o aumento da temperatura a pressao constante pode tanto
aumentar a solubilidade do soluto quanto diminui-la. A influéncia da pressdo e temperatura
pode ser mais facilmente compreendida através da Figura 2.12. A uma temperatura de
323 K observa-se um aumento da solubilidade com o aumento da pressdo. Se for
considerada uma segunda isoterma em uma temperatura mais baixa, 313 K, por exemplo,

verifica-se que a solubilidade do soluto nesta temperatura serd maior para as mesmas
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pressdes, antes do ponto de cruzamento a 130 atm. Este efeito ¢ conhecido como
comportamento retrogrado. A explicagdo cldssica para este fendmeno ¢ a existéncia dos dois
efeitos concorrentes devido ao aumento da temperatura: a diminui¢do da densidade e o
aumento da pressao de vapor do soluto. Enquanto o efeito da diminuicao da densidade for
predominante, existird a regido retrégrada, ao passo que, ao se distanciar do ponto critico, a
variagdo da densidade diminui e o aumento da pressdo de vapor do soluto passa a ser
predominante ocorrendo o fim da regido retrograda (Rizvi et al., 1986; McHugh e Krukonis,
1994) e estabelecendo-se um comportamento tipico, ou seja, o aumento da solubilidade do
soluto com o aumento da temperatura. O término da regido retrograda ¢ marcado pela
pressdo de cruzamento, isto €, a pressdo na qual as isotermas se interceptam e representa a
pressdo limite a partir da qual aumentos de temperatura aumentardo a solubilidade do

composto (Chimowitz e Pennisi, 1986).
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Figura 2.12 — Efeito da pressao e da temperatura sobre a solubilidade de

naproxeno em CO2 supercritico (McHugh e Krukonis, 1994).

Dados experimentais mostram que o valor da pressao de cruzamento difere entre as
substancias puras. Além disso, este valor para um soluto especifico pode variar
consideravelmente dependendo do sistema no qual o soluto estd presente. A pressdo de
cruzamento para 2,3-dimetilnaftaleno em etileno ¢ 120 bar; enquanto que em didxido de

carbono a pressao de cruzamento ¢ 145 bar (Kurnik et al (1981) in: Chimowitz e Pennisi,
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1986). Resultados semelhantes sao relatados por Azevedo e colaboradores (2003) no estudo
da solubilidade da manteiga de cupuagu utilizando CO; e etano supercriticos. A pressao de
cruzamento para o sistema utilizando etano supercritico foi 26 MPa, enquanto que a pressao

de cruzamento observada para o sistema com CO; supercritico foi 31,7MPa.

Kopcak e Mohamed (2004) estudaram a solubilidade de cafeina em didxido de
carbono supercritico e co-solventes e verificaram que a adicao de co-solventes em diferentes
concentragoes desloca a pressao de cruzamento devido ao deslocamento do ponto critico do

solvente supercritico.

O conhecimento das pressdes de cruzamento possibilita a exploracdo desta
caracteristica no desenvolvimento de processos de separagdao. No caso de dois solutos, cada
par de isotermas de solubilidade dos solutos apresenta pelo menos um ponto de cruzamento.
Se estes pontos estdo a pressdes diferentes, a temperatura do sistema pode ser manipulada a
uma pressao intermedidria acarretando a precipitacdo de um dos solutos, como proposto por
Chimowitz e Pennisi (1986) para separar misturas de 1,10-decanodiol e acido benzodico
utilizando CO, supercritico. Resultados interessantes sdo apresentados na extragdo do
alcaldide monocrotalina extraido da Crotolaria spectrabilis. O extrato foi analisado como
duas fracdes, uma de alcaléide e outra de lipidios. A Figura 2.13 apresenta o
comportamento de solubilidade em funcdo da temperatura e pressdo para as duas fragdes
consideradas. Apos a etapa de extracdo realizada a 328 K e 14,77 MPa, o extrato
(constituido pela monocrotalina + solvente + lipidios) foi alimentado a um segundo extrator
mantido a 308 K e 14,77 MPa acarretando a precipitagdo da monocrotalina. Embora tenha
ocorrido também precipitacdo da fracdo lipidica, atribuida a complexidade da amostra, o
fator de enriquecimento na pureza (razdo monocrotalina/ lipidio) foi 1,86, mostrando a
possibilidade de exploragdo do comportamento retrégrado nos processos de separagdo

(Schaeffer et al., 1988).

Em muitos casos ndo ¢ possivel evitar a co-extracdo de algumas familias de
compostos, mas € possivel induzir a precipitacdo seletiva de diferentes familias de
compostos explorando as diferentes condi¢des de saturagdo no fluido supercritico e também
a presenca da regido retrograda. Portanto, é possivel obter um produto final de maior pureza
que aquele obtido na extragdo alterando as condi¢des de pressdo e temperatura nos estagios

de separagao.
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Figura 2.13 - Solubilidade (fracio massica) da monocrotalina e de matérial lipidico da
Crotolaria spectrabilis com 90% de CO; e 10% de etanol. (Adaptado de Schaeffer et al.,
1988).

2.4.3.6 - Extracido dos componentes ativos do género Spilanthes

Os métodos correntes citados na literatura para obtencao do extrato de jambu ou
isolamento do espilantol a partir de material vegetal normalmente utilizam solventes
organicos como hexano (Ramsewak et al., 1999) ou mistura de solventes polares e ndo
polares. Estes processos, geralmente, resultam em um extrato de coloragcdo verde escura
devido a extragdo simultdnea de outros compostos, principalmente clorofila. O documento
mais recente encontrado PI0500886-7 (Delarcina-Junior et al., 2005) reivindica um processo
de preparagdo de extrato de jambu (Spilanthes olearaceae) livre de clorofila. O documento
descreve um processo no qual os agentes responsaveis pela cor sdo removidos por hidrolise
basica da clorofila. Uma mistura de solventes organicos, preferencialmente hexano e
metanol, ¢ utilizada juntamente com outras etapas de purificagdo. Apesar da elevada
recuperagdo de espilantol relatada, rendimento global (razio entre a quantidade extraida e a
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quantidade admitida como presente no material vegetal através de uma técnica de extracao
tomada como padrdo) em torno de 85% e concentracdo do ingrediente ou composto ativo
(razdo entre a massa de espilantol e a massa total do extrato) em torno de 28%, este
processo apresenta algumas desvantagens: possibilidade de presenga de residuos organicos
no extrato final, temperaturas elevadas de processamento que podem danificar ou destruir
outros compostos uteis, resultando em um produto de qualidade inferior, e a necessidade de
etapas adicionais de purificagdo para separar o solvente do produto natural de interesse.
Considerando uma producdo em escala industrial, uma grande quantidade de solventes
organicos seria requerida. O alto custo de descarte ou recuperacao deste material ¢ outra
desvantagem aos processos descritos no estado da técnica. Mesmo que estes processos
utilizem solventes com grau alimenticio como etanol (alcool etilico) os problemas
relacionados a cor verde escura, a menor seletividade e a necessidade de etapa adicional de

purificacdo permanecem.

Em relagdo a extragdo de plantas do género Spilanthes com fluido supercritico, foi
encontrada na literatura apenas uma referéncia. Stashenko e colaboradores (1996)
realizaram a extragdo dos metabolitos secundarios volateis de Spilanthes americana (Mutis)
por dois processos: destilagdo por arraste a vapor e extracdo com CO; supercritico. Segundo
os autores, nao apenas a parte da planta estudada (flores, folhas e caules), como os métodos
de extragdo utilizados afetaram a composigao dos extratos. Os extratos obtidos do caule com
CO; supercritico foram ricos em sesquiterpenos (> 40%), enquanto os extratos obtidos das
folhas e flores foram ricos em compostos nitrogenados (43 e 27% respectivamente) e
compostos oxigenados (36 e 23% respectivamente). A destilagdo por arraste a vapor
resultou em um contetdo de sesquiterpenos de 32% para o caule, 28% para as folhas e 20%
para as flores e uma propor¢cdo maior de compostos oxigenados (28, 52 e 32%) e
monoterpenos (27,10 e 42%) em relagdo aos correspondentes obtidos com CO; supercritico.
Apenas tracos de compostos nitrogenados (amidas) foram encontrados nestes extratos.
Alguns hidrocarbonetos pesados (C:20) provenientes dos pigmentos das flores e graxas
foram isolados com CO, supercritico, mas ndo por destilagdo. Segundo os autores, a
extracdo com CO; supercritico foi tanto seletiva quanto altamente eficiente no isolamento de
sesquiterpenos, hidrocarbonetos pesados e das amidas caracteristicas desta espécie. O
trabalho limitou-se a um estudo fitoquimico. Influéncias das condigdes operacionais bem

como da cinética do processo ndo foram estudadas.
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Até o presente momento ndo se tem conhecimento do estudo de extragdo de
espilantol com fluido supercritico com foco na avaliacdo da influéncia das condicdes
operacionais, sobretudo, no rendimento, na seletividade, na cinética da extragdo e nas

caracteristicas das fragdes obtidas.

Portanto, os objetivos desta tese estdo direcionados para preencher importantes
lacunas cientificas identificadas nesta revisdo da literatura quanto ao desenvolvimento do
processo de extracdo do espilantol a partir de jambu utilizando CO, supercritico. Além do
aspecto cientifico e do carater de originalidade deste trabalho, a natureza aplicada e o forte
interesse comercial nos resultados desta tese apontam para o preenchimento de outra lacuna,
a tecnologica, conforme explicitado a partir da revisdo em bancos de patentes também

apresentada neste capitulo.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao abordados os materiais, os métodos de andlise, os equipamentos e os

procedimentos utilizados neste trabalho.

3.1 - Matérias-primas

Partes aéreas da espécie Spilanthes acmella var oleraceae ou Spilanthes oleraceae
previamente secadas em estufa com circulacdo de ar a 45 °C, umidade em torno de 5% (+
1%) e grosseiramente trituradas foram doadas pela empresa Natura Cosmético S.A.
Durante a realizagdo dos ensaios, dois lotes diferentes de plantas foram utilizados. O
primeiro lote, proveniente de Belém do Para, foi utilizado nos ensaios exploratorios de
extracdo supercritica e nas extragdes convencionais utilizando solventes organicos
realizadas na etapa inicial do trabalho. O segundo lote de material, proveniente do interior
do estado de Sao Paulo, foi utilizado no estudo da influéncia dos parametros de processo e

demais ensaios realizados na etapa seguinte do trabalho.

Os solventes etanol (Merck), acetato de etila (Merck), hexano (Quimex), metanol
(Quimex), cloroférmio deuterado (Cambridge Isotope Laboratories) e acetonitrila (grau
HPLC, Merck) foram adquiridos junto a fornecedores locais (Salvador, BA). Dioxido de
carbono (99,8%) foi adquirido da empresa White Martins, Campinas, SP. O padriao de

espilantol foi doado pela empresa Natura Cosméticos S.A.

3.1.1 - Preparo do material vegetal

O material, composto por caules, folhas e flores grosseiramente triturados, foi
peneirado em um agitador de peneiras (Bertel, Brasil) utilizando um sistema de peneiras
padrdo (Série Tyler, E.U.A). O material foi dividido em fra¢des de 50 gramas e agitado por
vibrag¢do no peneirador por 20 minutos na freqiiéncia maxima. As fragdes retidas em cada
peneira foram acondicionadas separadamente em sacos plasticos para caracterizagdo inicial
da amostra. As fracdes maiores (dp > 0,500 mm) foram novamente trituradas em um
moinho (Wallita) e amostras com diametros médios de Sauter de 0,180; 0,280; 0,350 e

40



Capitulo 3: Materiais e Métodos

0,500 mm foram obtidas através da mistura das varias fragdes, mantendo a propor¢ao de
caules, folhas e flores presentes no material original. Este material foi acondicionado em
sacos de aluminio, armazenado a temperatura inferior a -10 °C e utilizado nos ensaios. Este

procedimento foi adotada nas duas etapas do trabalho.

3.2 - Extracio com solventes organicos

As extragdes utilizando solventes organicos foram conduzidas no Departamento
de Quimica Organica do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

Os objetivos destes ensaios foram:

i-) Caracterizar quimicamente o material vegetal: a composi¢do do material vegetal
depende fortemente de condi¢des edafoclimdticas tais como local de plantio, época de
colheita, adubacao, chuvas, dentre outras. Uma vez que as referéncias disponiveis tratam da
identificacdo e ou isolamento do espilantol com solventes organicos, procedimentos
semelhantes foram adotados para avaliar, qualitativamente e quantitativamente, a presenca
do principio ativo de interesse nos lotes de material estudados, antes de submeté-los a
extracdo com CO; supercritico. Esta etapa foi conduzida através de maceragcdo em hexano e

maceracao em hexano seguida de metanol em temperatura ambiente.

ii-) Avaliar o rendimento do processo de extracdo supercritica comparando-o com o
rendimento obtido pelas técnicas convencionais: a realizagdo destes ensaios mostrou-se
necessaria para avaliar os resultados obtidos na extragdo supercritica (segunda etapa), uma
vez que os dados presentes na literatura sobre extragdo de espilantol de jambu utilizando
fluido supercritico sdo escassos e restringem-se a uma avaliagdo fitoquimica, sem

referéncias a evolucao do processo em fun¢ao do tempo e da massa de solvente utilizada.

iii-) Comparar os diversos processos de extragdo: o processo utilizado comercialmente no

Brasil € o processo de extracdo com etanol a quente. Como esta tese de doutorado teve

41



Capitulo 3: Materiais e Métodos

também como objetivo avaliar uma alternativa a este processo, extragcdes por refluxo de

solvente utilizando etanol foram conduzidas para comparagdo dos rendimentos obtidos.

3.2.1 - Extrac¢ao por maceracao a frio

O processo de maceracao a frio (temperatura ambiente) foi realizado utilizando
hexano e metanol em um erlenmeyer de 500 mL. A relagdo volume de solvente (mL) por
massa de material vegetal (g) foi de 10:1. O processo consistiu em manter o material
vegetal em contato com hexano por nove dias com troca do solvente a cada trés dias. Apos
o periodo de nove dias, a matriz vegetal previamente extraida com hexano foi colocada em
contato com o solvente de polaridade maior (metanol), seguindo o mesmo procedimento
anterior. Este processo ¢ baseado nos procedimentos adotados pelo Grupo de Estudos de
Substancias Naturais (GESNAT) do Instituto de Quimica da UFBA e informagdes da
literatura (Sweet, 2003). Apds maceragdo, o solvente foi evaporado em um sistema de
rotaevaporacao (Heildoph Instruments, Alemanha), mantendo a temperatura entre 30 e
40 °C, e a massa de extrato quantificada. O material foi acondicionado em frasco &mbar e

armazenado em geladeira para posterior analise.

3.2.2 - Extracio por refluxo de solvente

O processo de extragdo por refluxo de solvente utilizou etanol como solvente. O
sistema de extracdo ¢ constituido por uma manta de aquecimento com controlador de
voltagem (Fisaton, Brasil) e um baldo de fundo redondo de 500 mL acoplado a um
condensador de refluxo (Figura 3.1). O material vegetal e o solvente foram alimentados no
baldo. A relagdo volume de solvente (mL) por massa de material vegetal (g) foi de 10:1. O
processo consistiu em aquecer o material vegetal imerso em etanol. A solu¢do foi levada a
ebulicdo com o auxilio da manta de aquecimento e o solvente recirculado por 2 horas
(tempo de refluxo). Apds a extragdo, o material foi filtrado em papel quantitativo. O
residuo foi lavado até completar-se um volume de 250 mL em baldo volumétrico. Uma
aliquota de 0,5 mL da solucdo foi retirada, acondicionada em frasco ambar e armazenada

em geladeira para posterior analise. A solugdo restante foi concentrada até a evaporagdo
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completa do solvente em um sistema de rotaevaporagdo (Heildoph Instruments, Alemanha)

e a massa de extrato quantificada.

Figura 3.1 — Montagem experimental para a extra¢do por refluxo de solvente

3.3 - Extracao Supercritica
3.3.1 - Equipamento

Os ensaios de extragdo supercritica foram conduzidos no Laboratério de
Engenharia de Produtos e Processos em Biorrecursos da Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Estadual de Campinas (LEPPBio/FEQ/UNICAMP), utilizando o
equipamento descrito por Azevedo (2005). O equipamento permite o controle independente
das variaveis pressdo e temperatura e da vazdo de solvente, além da possibilidade de
alteracdo na configuracdo através de um sistema de valvulas. O equipamento possui duas
bombas em paralelo, P-1 e P-2, marca Milton Roy, modelo 396 - 89, adquiridas da empresa
Thermo Separation Products, Fremont, CA, USA, que possibilitam uma vazao individual

de 46 a 460 mL/h, e uma pressdo maxima de descarga de 414 bar.
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As bombas sdo do tipo deslocamento positivo possuindo na suc¢ao uma valvula de
retencdo (Autoclave Engineers), que permite o fluxo em um Unico sentido, ¢ um filtro de
linha (Autoclave Engineers), que impede danos por eventuais contaminantes presentes no
fluido. Para garantir que o solvente e o co-solvente cheguem a suc¢ao da bomba no estado
liquido, cada linha possui um trocador de calor tipo casco e tubo. A solugdo refrigerante
(solugdo aquosa de etileno glicol 30% v/v) € suprida aos trocadores de calor por um

refrigerador Neslab, modelo CFT-25 que resfria o fluido até -2°C.
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Figura 3.2 — Equipamento de extracio supercritica (Azevedo, 2005):
E-vaso de extracdo, G-mandmetros, P-bombas, C-colunas de Separagao, V-valvulas de

bloqueio, VM-valvula micrométrica, FM-medidor totalizador de vazao

O equipamento possui um extrator de 300mL (E-1) (h=18,5 cm, Di=4,5 cm)
fabricado em ago inoxidavel 316SS, projetado para resistir a pressdes de até 372 bar, na

temperatura de 343 °C, e duas colunas (C-1 e C-2) de alta pressdo (De=2,54cm,
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Di=1,27cm, h=30 cm). O extrator possui no seu interior um termopar que registra a
temperatura interna. Ao redor do extrator encontra-se uma camisa de aquecimento elétrico
ligada a um controlador de temperatura (Eurotherm, Reston, Virginia, USA). As colunas
sao mantidas dentro de fornos e o controle de temperatura ¢ realizado através de um
regulador de voltagem. A medida de temperatura ¢ tomada na superficie externa da coluna
através de termopares tipo J. No extrator e colunas, a entrada localiza-se na parte inferior e
a saida na parte superior. Nas tubulacdes que ligam as bombas aos extratores, existem
valvulas do tipo gaveta (V-2, V-3, V-4, V-5 ¢ V-6) que permitem operar separadamente
cada um dos vasos, e uma valvula de seguran¢a (V-1) com disco de ruptura para proteger o
extrator de pressdes acima do limite do equipamento. A pressdo nos extratores ¢
monitorada através de mandmetros de 0 a 689,5 bar instalados na saida da tubulagdo e
fornecidos pela Autoclave Engineers. Encontra-se também um monitor digital de pressao
HEISE modelo 901A (G-1), que permite registrar a pressao com precisdo de = 0,5 bar. A
fase fluida, apds deixar o extrator, passa por uma valvula micrométrica (Autoclave
Engineers) que permite regular a vazdo e controlar a pressdo da saida até condigdes
ligeiramente superiores a pressdao atmosférica. Neste processo de passagem através da
valvula ocorre a condensagao/precipitagdo do soluto, que ¢ recolhido no separador. Para
evitar a possibilidade de congelamento da valvula e do CO, em funcdo da expansdo do gas
(efeito Joule-Thompson), uma fita de aquecimento envolve a valvula e parte da tubulagdo a
jusante. A tubulagdo de saida ainda € provida de dois filtros, um coalescente e um de carvao
ativo, que permitem a retirada de eventuais impurezas da corrente de gas, que segue para o

totalizador de fluxo tipo massico (FM-1) (EG&G Technologies).

3.3.2 - Extracdo com CO; puro e com adiciio de co-solventes — ensaios preliminares

Para explorar a capacidade dos solventes supercriticos, CO, puro e adicionado de
co-solventes (CO, + etanol e CO; + acetato de etila) foram empregados na extracdo de
espilantol da planta Spilanthes acmella var oleraceae. As extragdes foram realizadas a
40 °C e pressoes de 276 bar. A vazao do solvente foi mantida em 1,0 L/min. Esta vazao foi
adotada com base nos trabalhos de Azevedo (2005). A coluna (C-1) localizada a jusante do
vaso de extragdo de 300 mL foi empacotada com material vegetal e em cada extremo da
coluna foi colocada uma tela de inox, esferas de vidro e um tampao de 13 de vidro para

preencher o leito e evitar arraste de particulas finas. Amostras de aproximadamente 10 g de
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material vegetal moido (diametro médio de 0,180 mm) e secado por 12 horas em estufa
com circulagdo de ar (marca Tecnal, modelo TE-3941) a 45 °C foram utilizadas nos

ensaios.
CO; puro:

Para os experimentos com CO; puro o extrator atuou como um vaso pulmao e a
segunda coluna C-2 ndo foi utilizada, sendo isolada através do fechamento das valvulas V-3
e V-6. Nestes experimentos, CO, foi primeiramente alimentado ao vaso de extracdo de 300
mL, e o sistema levado as mesmas condigdes de pressao e temperatura da coluna, na qual
estava contida o material vegetal a ser extraido. Apos equalizar as condi¢des de processo no
sistema, a valvula micrométrica VM foi aberta lentamente, de maneira a manter a pressao
constante no extrator e a vazao no nivel desejado. O extrato foi recuperado no frasco
separador imerso em banho de gelo e através da lavagem da linha de saida da valvula
micrométrica com etanol. Etanol foi também adicionado ao frasco separador para aumentar
a recuperagdo do extrato precipitado. Este solvente foi escolhido por ser o mesmo solvente
utilizado nas analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Nestes
experimentos, foram coletadas fragdes a intervalos de tempo determinados pela passagem
de 100 L ou 180 g de CO,. A cada coleta A quantidade de solvente foi determinada pelo

medidor totalizador de fluxo tipo massico descrito anteriormente.

A solugdo de extrato obtida foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL.
Uma aliquota de 0,5 mL foi retirada para analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), de acordo com a metodologia descrita na secdo 3.4.3 e a solucdo
restante foi concentrada até a evaporagdo completa do solvente em um sistema de
rotaevaporacdo (Heildoph Instruments, Alemanha) para quantificacdo da massa de extrato.

A massa de extrato obtida foi corrigida considerando a aliquota retirada.

CO; com co-solventes:

Para os experimentos com CO, e a adigdo de co-solventes (CO, + etanol e CO, +
acetato de etila), o CO, foi bombeado até o extrator, previamente alimentado com etanol
(130 mL) ou acetato de etila (130 mL) e mantido nas mesmas condi¢cdes de pressao e
temperatura do vaso extrator. Em seguida, o di6xido de carbono supercritico saturado com

um dos co-solventes foi conduzido ao vaso no qual se encontrava o material vegetal.
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Amostras foram coletadas apos a passagem de 50 L de CO; pelo extrator. Apos a retirada
de cada amostra, o extrator foi aberto e o volume do co-solvente completado para 130 mL,
de maneira que a composi¢do do solvente alimentado na coluna se mantivesse constante

durante todo o processo.

A solu¢do de extrato foi preparada e a massa quantificada como descrito

anteriormente.

3.3.3 - Extracdo com CO; puro — avaliacdo dos parametros de processo

Para a avaliagdo da influéncia das varidveis de processo (pressdao, temperatura,
vazdo e didmetro de particula) sobre o rendimento global de extrato e rendimento de
espilantol, ensaios de extragdo utilizando CO, supercritico foram realizados na faixa de
temperatura de 40 a 60 °C e pressoes entre 76 e 352 bar. O extrator foi preparado utilizando
em cada uma das extremidades uma tela de inox para evitar arraste de material e esferas de
vidro com a finalidade de completar o leito. Na realizacdo destes ensaios, aproximadamente
12 + 0,5 g de material vegetal foram alimentados ao extrator. O solvente foi bombeado
lentamente para o extrator, a fim de prevenir o arraste do soluto. Atingidas as condi¢des de
operacdo, as extracdes foram realizadas através do método dinamico com fluxo continuo.
Vazdes de 1,0 e 2,0 L/min de gas expandido (CNTP) foram inicialmente avaliadas.
Amostras foram coletadas apds a passagem de 45 ou 90 g no inicio da extracdo e a cada
180 g de CO; na fase final, de acordo com o experimento. Cada ponto experimental
representa a média de 2 ou 3 experimentos independentes. As amostras de extrato foram
coletadas por precipitacdo do material ao despressurizar a mistura através de uma valvula
micrométrica e através da lavagem da linha de saida da valvula micrométrica com etanol. O
extrato precipitado foi coletado em frasco de vidro (kitassato) imerso em banho de gelo.
Etanol foi adicionado no frasco separador para aumentar a recuperacao do extrato. A massa
de CO, foi determinada através do medidor totalizador de fluxo massico. A solu¢ao de
extrato obtida foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL. Uma aliquota de 0,5
mL foi retirada para analise por CLAE, de acordo com a metodologia descrita na Secao
3.4.3 e a solucdo restante foi concentrada até a evaporagdao completa do solvente em um
sistema de rotaevaporacao (Heildoph Instruments, Alemanha) para quantificagdo da massa

de extrato. A massa de extrato obtida foi corrigida considerando a aliquota retirada.
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Em todos os ensaios realizados neste trabalho, apds o final do experimento o
sistema foi lavado com etanol quente até que a solugdo de lavagem saisse incolor. Antes
que um novo experimento fosse iniciado, o equipamento era seco utilizando ar comprimido

e didéxido de carbono pressurizado.

3.4 - Métodos analiticos

Nesta secdo sdo apresentados os métodos analiticos empregados na identificagdo e
determinagdo das concentracdes de espilantol nos extratos, bem como os métodos
utilizados na identificacdo da composicdo quimica dos mesmos. A caracterizagao das
fracdes obtidas foi realizada através de cromatografia em camada delgada (CCD),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia gasosa e espectrometria de
massa (CG-MS) e por ressonancia magnética nuclear de 'H e °C (RMN), de acordo com a
necessidade e especificidade da amostra. As andlises de CCD e RMN foram realizadas no
DQO/IQ/UFBA e as andlises de CLAE e CG-MS foram realizadas no laboratorio de

Tecnologia Quimica da empresa Natura Cosméticos S.A.

3.4.1 - Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

A analise por cromatografia em camada delgada (CCD) foi utilizada para verificar
de forma rapida a presenga de espilantol nas amostras. A analise de CCD foi realizada em
cromatoplacas de silica gel 60 F254 (Merck). A fase movel foi composta de hexano:
acetato de etila na propor¢do 1:1. Este sistema de eluicdo foi o que apresentou melhor
resolucdo dentre vérios testados. As placas foram reveladas utilizando irradiagdes em luz
ultravioleta (UV) no comprimento de onda de 254 nm e vapores de iodo. Os extratos eram
aplicados juntamente com uma aliquota de uma solugdo contendo o padrdo de interesse

para comparagao.

3.4.2 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e °C foram registrados em um espectrometro Gemini
2000 (Varian Associates, E.U.A) operando com freqiiéncias do hidrogénio a 300 MHz e do

carbono a 75 MHz. O solvente utilizado para dissolugdo das amostras e obten¢do dos
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espectros de RMN foi cloroformio deuterado (CDCls). Esta analise foi realizada na

caracterizacgdo inicial das amostras de extratos obtidas a diferentes condicdes.

Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm) e
foram referenciados pelo pico pertencente a fracdo ndo deuterada do cloroférmio para

RMN de 'H (7,27 ppm) e para RMN de " C (77,0 ppm).

As multiplicidades das absor¢des foram indicadas segundo a convengdo: s

(simpleto), d (dupleto), dd (duplo dupleto), t (tripleto), dt (duplo tripleto).

3.4.3 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia foi realizada utilizando um
cromatografo Alliance com detector PDA 2996 (Waters, E.U.A), coluna X-terra RP18 (4,6
x 250 mm, Sum), fase movel composta por acetonitrila e d4gua na propor¢dao 70:30 com
vazao de 1 mL/min. Uma aliquota de 0,5 mL da solucdo de extrato previamente preparada
foi filtrada em filtros de 0,22 pum. Parte da solugdo filtrada (20 puL) foi injetada no
cromatografo para quantificagdo da concentracdo (ng/mL) de espilantol na amostra através
de uma curva analitica previamente construida com o padrao de espilantol. A curva
analitica relaciona a area integrada do pico referente ao espilantol puro com a concentragao
da solucdo padrdo. A curva analitica e o cromatograma para o padrdo de espilantol sdo

apresentados no Anexo A.

3.4.4 - Cromatografia Gasosa - Espectrometria de massas (CG-EM)

Os espectros de massas foram obtidos através de ionizacao por elétrons (IE) a 70 eV
em espectrometro Shimadzu , modelo QP-2010, com detector seletivo de massas (MSD)
quadrupolo, equipado com coluna Capilar Rxi-5MS, com 30 m de comprimento, 0,25mm
de diametro interno e 0,25um de espessura de filme. A temperatura do injetor foi mantida a
220 °C e a programagao do forno de 60 a 250 °C, com taxa de aquecimento 3 °C/min. A
identificacao dos componentes foi realizada através da comparagdo dos espectros de massa
com os padrdes contidos no banco de dados da biblioteca de espectros, “NIST Mass

Spectral Library”.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no decorrer da tese
de doutorado. Os resultados sdo discutidos com base em fundamentos teoricos e

observagoes experimentais.

O trabalho experimental foi dividido em duas etapas: ensaios preliminares e ensaios
sistematicos para avaliacdo da influéncia dos parametros de processo. Em ambas as etapas
o material vegetal foi preparado de acordo com a metodologia descrita na Secao 3.1.1 e

discutida na Secao 4.1.

4.1 - Preparo do material vegetal

O material vegetal tal como recebido, composto por uma mistura de caules, folhas
e flores grosseiramente triturados, foi peneirado para caracterizagdo do didmetro médio das
particulas. Observou-se, visualmente, uma grande heterogeneidade entre as diversas fragdes
retidas nas peneiras. Nas peneiras de 28 mesh e maiores o material retido era
predominantemente composto por caules. Ja na peneira de 32 mesh o material retido era
basicamente inflorescéncias. Como foi observado visualmente que as fragdes retidas em
cada peneira diferiam uma das outras, surgiu a preocupa¢do em padronizar a amostra de
forma que esta fosse constituida por caules, folhas e flores na mesma propor¢ao do material
original. Assim, todas as amostras utilizadas nos ensaios de extracdo foram reconstituidas
pela mistura de varias fragdes na mesma propor¢ao do material original. Por exemplo, todas
as amostras continham 36% (Tabela 4.1) da fra¢do retida na peneira de 28 mesh (dp >
0,707 mm), composta principalmente por caules, mas ja com o didmetro reduzido para a
faixa de interesse (por exemplo, dp < 0,500 mm). Embora este procedimento, de manter em
diferentes lotes a mesma proporc¢ao de caules, folhas e flores do material ndo processado
mecanicamente ndo seja vidavel em escala industrial, ¢ importante nas etapas de
investigacdo cientifica. Extragdes de amostras constituidas por proporgoes diferentes
poderiam levar a conclusdo equivocada sobre o rendimento do processo, ja que a
quantidade de ativo ¢ diferente em cada parte da planta e as diferentes estruturas do
material vegetal (isto ¢, sementes, raizes, folhas, flores, etc) podem apresentar diferentes

mecanismos de transferéncia de massa (Reverchon e Marrone, 1997). Diferentes
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rendimentos em extrato (0,57 e 1,18%) foram relatados por Pereira (2003) na extracdo de
Tabernaemontana catharinensis quando se utilizou amostra composta por casca da arvore,

galhos grossos e folhas e amostra composta por galhos finos e folhas, respectivamente.

A presenca das diferentes estruturas ¢ inerente a qualquer material composto por
partes aéreas, mas acredita-se que conclusdes equivocadas podem ser evitadas com o

procedimento descrito.

Tabela 4.1 - Distribuicido granulométrica do material vegetal original

Diametro da Fracio retida Caracteristica da fracao

peneira, d# (%)

(mm) / (mesh)

0,707 /28 36,5 constituida principalmente de caules ¢ algumas flores
inteiras

0,500/32 23,3 constituida predominantemente por inflorescéncias

0,297 /48 12,9 constituida por inflorescéncias, mas apresentando
também fragmentos de coloragdo verde (provavelmente
folhas)

0,210/ 65 7,4 constituida principalmente por inflorescéncias, mas

apresentando também fragmentos de coloracdo verde
(provavelmente folhas)

0,149/ 100 6,3 aspecto homogéneo, predominancia da cor verde
0,105/150 5,8 aspecto homogéneo, predominancia da cor verde
0,75 /200 4,7 aspecto homogéneo, predominancia da cor verde
<75 3,1 finos, predominancia da cor marrom (terra)

4.2 - Extracao com solventes organicos

Meétodos convencionais de extragdo por maceracdo a frio e por refluxo de solvente
foram conduzidos para melhor caracterizagdo da matriz vegetal e para comparacdo das

composicdes dos extratos e rendimentos obtidos em cada processo.
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4.2.1 - Rendimento global de extrato e rendimento de espilantol — maceracio a frio e

extragio por refluxo

O rendimento global (% base seca - b.s.) do extrato (massa total de extrato/massa
de planta seca) obtido através de maceracdo a frio em hexano foi de 2,78% (média de trés
extragdes com desvio de + 0,11%), para a extragdo do material vegetal tal como adquirido
(didmetro médio 1,3 mm), isto é, sem reducdo posterior do tamanho das particulas.
Extragdes posteriores utilizando o material triturado (didmetro médio de 0,180 mm)
resultaram em um rendimento médio maior, de 4,66% =+ 0,4% (b.s.). Esta extracdo foi
realizada com o objetivo de verificar se a amostra adquirida continha realmente a

substancia de interesse.

A presenca de espilantol no extrato hexanico pode ser deduzida a partir da andlise
dos espectros de RMN de 'H (Figura 4.1 a e b). No espectro de RMN de 'H foram
observados sinais de hidrogénios olefinicos como o duplo tripleto em 6,83 ppm (15,3 e 6,6
Hz) e o dupleto em 5,80 ppm (15,3 Hz) correspondentes aos hidrogénios a e B da ligacao
dupla conjugada com o grupo carbonilico da amida. Além de sinais em 6,29 ppm, 5,98 ppm
e 5,74 ppm que foram atribuidos respectivamente aos hidrogénios H-8, H-7 ¢ H-9 da
molécula de espilantol. O sinal do hidrogénio H-6 ndo foi observado, pois 0 mesmo esta
sobreposto a outros hidrogénios de outras moléculas presentes no extrato e que se
encontram na regido entre 5,0 e 5,40 ppm. A presenca de um dubleto em 1,78 ppm (6,6 Hz)
indica a existéncia de um grupo metilico alilico H-10. O grupo isobutilico foi caracterizado
pela presenca dos sinais em 83,16 t (6,6 Hz) correspondente ao H-11 e pelo dubleto em
0,93 ppm (6,6 Hz) correspondentes aos grupos metilicos H-13 e H-14. O espectro apresenta
também sinais referentes a presenca de outras moléculas, notadamente materiais graxos,

com sinais intensos em 1,26, 0,9 e 5,35 ppm.

A comparacdo destes dados com os encontrados na literatura (Ramsewak et al.,
1999) e com os dados obtidos para o padrdo de espilantol confirma a presenga de espilantol

nos extratos obtidos.
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Figura 4.1 - Espectros de RMN de 'H para: (a) padriao de espilantol e (b) extrato

hexanico.
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No extrato metanolico obtido apds maceracdo em hexano nao foi detectada a
presenca de isobutilamidas. O rendimento global de extrato metanolico foi de 6,47% (b.s.)
para o material vegetal com diametro médio de 1,3 mm. Do ponto de vista qualitativo, tanto
os extratos hexanicos quanto os metanolicos apresentaram coloragdo verde musgo, com
aspecto quase solido apos a evaporagdo do solvente (concreto). Ramsewak e colaboradores
(1999) relataram a obtencao de rendimentos de 2,2% (b.s.) para o extrato hexanico e 6,17%
(b.s) para o extrato metandlico obtidos através da extragcdo seqiiencial de flores de
Spilanthes acmella. Embora estes valores sejam proximos aos valores de 2,78% e 6,47%,
obtidos no presente trabalho, respectivamente para o extrato hexanico e metandlico, o
material extraido por Ramsewak e colaboradores (1999) ¢ composto apenas de flores € o
diametro de particulas ndo ¢ informado, dificultando uma comparacdo mais precisa dos

resultados.

O rendimento global de extrato (% b.s.) para o material de diametro médio de
0,180 mm submetido a extracdo por refluxo de solvente com etanol foi de 12% (média de

trés extragoes, com desvio de + 0,62%).

A quantificacdo do espilantol em cada extrato foi realizada por CLAE, como
descrito na Sec¢do 3.4.3. Nao ha na literatura relatos recentes sobre a quantificacao do teor
de espilantol e outras isobutilamidas na espécie Spilanthes oleraceae. Publicagdes datadas
da época da elucidagdo da estrutura quimica do composto citam rendimentos em torno de
1,0% (Acree et al., 1945; Jacobson, 1957). Nigrinis e colaboradores (1986) realizaram
estudo fitofarmacologico de flores da espécie Spilanthes americana (Mutis), relatando um

rendimento da fracdo anestésica ativa igual a 0,013%.

O rendimento de espilantol (massa de espilantol/massa de planta seca) nos extratos
obtidos por maceracao em hexano foi da ordem de 0,18% (= 0,023%) para a amostra (tal
como recebida) de didmetro médio 1,3 mm e 0,26% (£ 0,011%) para a amostra triturada
(didmetro médio 0,180 mm). Rendimento semelhante foi obtido através do processo de
extracdo por refluxo de solvente com etanol, 0,25% (£ 0,017%) para a amostra de mesmo
diametro médio, isto é, 0,180 mm. De acordo com os ensaios realizados, ndo houve
diferenca significativa no rendimento de espilantol obtido através dos dois processos:

maceracao a frio em hexano e extracdo por refluxo de solvente com etanol para o diametro
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de interesse igual a 0,180 mm. Portanto, conforme o objetivo inicial, foi realizada a

caracterizagcdo do material vegetal quanto a presenca de espilantol.

4.2.2 - Rendimento global de extrato e rendimento de espilantol obtidos utilizando

CO; puro e CO; + co-solventes

Alguns ensaios preliminares de extracdo com CO; supercritico foram conduzidos
para comparar, quantitativamente, este método de extragdo com os valores obtidos através
da extragdo por refluxo de solvente utilizando etanol, tomado como método de referéncia.
Analises por RMN de 'H também foram realizadas com o objetivo de identificar a presenca
de outros compostos no extrato em funcdo da condigdo de extracdo. Inicialmente,
utilizaram-se CO, puro, CO, saturado com etanol e CO, saturado com acetato de etila a
pressao de 276 bar, temperatura de 40 °C, didmetro médio de particula igual a 0,180 mm e
vazao de solvente de 1,0 L/min (CNTP), com o objetivo de avaliar o ganho no rendimento e
a influéncia na seletividade com o uso de co-solventes. Fracdes de extrato foram retiradas a
cada 50 minutos ou 50 L de CO, e verificou-se que nestas condi¢des praticamente todo o
material ja havia sido extraido e, portanto, ndo foi possivel detectar a primeira regido da

curva de extragdo (Figura 4.2 (a) e (b)).

Os espectros de RMN do material extraido com CO; puro indicaram a presenca de
espilantol e material graxo (provavelmente hidrocarbonetos de cadeia longa contendo
insaturacdes), como componentes principais, assim como verificado para o extrato
hexanico. Porém, alguns sinais presentes no espectro do extrato hexanico ndo foram
detectados para o extrato com CO; puro, sugerindo que a extracdo com CO, puro ¢ mais

seletiva em relagdo ao espilantol do que a extragdo com hexano.

55



Capitulo 4: Resultados e Discussio

extrato/ planta (kg/kg)*100

espilantol/planta (kg/kg )*100

14,00
12,00 = -
m B
10,00 u
[ ]
8001 m ™
6,00
A A a
4,00 o o o0 -
i ® CO2 Puro
2,00 m CO2 +Etanol —|
A CO2 +Ac. Hila
0,00
0 100 200 300 400 500 600 700
Volume de CO, (L)
(a)
0,50
0,40 f——
n2 "2a
0,30 -
. ° ° o o °
0,20
® CO2 Puro
0,10 m CO2+Etanol
A CO2 +Ac. Hila
0,00 . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600 700

Volume de CO, (L)

(b)

Figura 4.2 - Rendimentos obtidos a 276 bar, 40 °C, vazao de 1,0 L/min para extracoes

com CQO; puro e CO; + co-solventes: (a) rendimento de extrato e (b) rendimento de

espilantol.

A primeira e ultima fragdo dos extratos obtidos com CO; puro e CO, + co-solventes

também foram analisadas por RMN. Os espectros mostram uma predominancia de material

graxo para estes extratos. A Figura 4.3 mostra os espectros obtidos para a primeira e Gltima

fragdo de extrato coletadas utilizando CO, puro como solvente. Na ultima fracdo (600 L de

CO,) analisada, os sinais caracteristicos do espilantol foram significativamente menos

intenso que os sinais obtidos na primeira fragdo (100 L de CO,), o que esta de acordo com
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os resultados apresentados na curva de extracdo mostrada na Figura 4.2 b. Os espectros de
RMN ndo indicaram a presenca de espilantol para as Ultimas fra¢des coletadas com co-

solventes.

(@

(b)

Figura 4.3 - Espectros de RMN de 'H para os extratos obtidos com CO; puro a 276
bar, 40 °C: (a) 100 L de CO; e (b) 600 L. de CO,.

O rendimento global de extrato e o rendimento de espilantol, bem como a
porcentagem de recuperagdo do espilantol (razdo entre a massa de espilantol extraida e a
massa de espilantol inicial) e a fragdo massica de espilantol no extrato (razdo entre a massa
de espilantol presente no extrato e a massa total de extrato) para cada um dos processos

estdo resumidos na Tabela 4.2. A extracdo com CO, supercritico puro a 276 bar e 40 °C
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apresentou rendimentos em extratos (4,53%) semelhantes aos obtidos com maceragdo em
hexano (4,66%) e o rendimento com CO; supercritico saturado com etanol apresentou
rendimento comparavel ao obtido na extracdo por refluxo de solvente utilizando etanol
(12%). Em relacdo ao rendimento de espilantol, considerando o erro experimental, os trés
métodos de extragdo resultaram no mesmo rendimento para a condigdo avaliada (276 bar,
40 °C e vazao 1,0 L/min). A adig¢do de co-solventes resultou em rendimentos de extrato e

espilantol maiores que aqueles obtidos com CO, puro, como mostrado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultados de extracdo obtidos nos processos com CO; puro e CO;

saturado com co-solvente.

Macerac¢io em Refluxo por CO, CO,+ CO, +Ac.

Hexano solvente puro etanol de Etila
Rendimento 4,66 0,4 12,0 £ 0,62 4,53 11,83 5,72
global do extrato
(% b.s)
Rendimento de 0,26 £ 0,011 0,25+0,017 0,27 0,37 0,34
espilantol
(%b.s)
Recuperacio do 104 100 107 148 136
espilantol (%)
Massa espilantol/ 5,6 2,1 6,0 3,1 6,0

massa extrato *100%

Embora os rendimentos com co-solventes tenham sido superiores aquele obtido com
CO; puro, os extratos possuem o mesmo aspecto daqueles obtidos através dos processos
convencionais (coloragdo verde musgo), enquanto que as fragdes obtidas com CO, puro
apresentaram colora¢do variando de amarela intensa a levemente esverdeada. Além disso,
as fragdes massicas de espilantol nos extratos (relacdo massa de espilantol por massa de
extrato) obtidos com co-solventes ndo sao superiores a obtida com a extragdo com dioxido
de carbono supercritico puro, resultado este esperado, uma vez que a presenca de co-
solventes pode tornar o processo menos seletivo devido a extragdo de outros materiais
(Brunner, 1994). Resultados similares foram relatados por Catchpole e colaboradores

(2002) na extragdo de erva de Sao Jodo e de alcamidas de Echinacea purpurea na presenga
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de etanol como co-solvente. Os autores ressaltam o aumento na extragdo de substancias
indesejaveis tais como pigmentos e graxas de alta massa molecular com a utilizagao de co-
solventes. O aspecto do extrato ¢ um fator importante e a cor ¢ um atributo de grande valor
mercadologico, sobretudo para a industria cosmética, ja que os extratos disponiveis na cor
verde escura ou variagdo intensa da cor verde tém sua aplicagdo restrita e
conseqiientemente um menor valor comercial. Além disso, sabe-se que a remoc¢do ou
reducdo do teor de clorofila e outros pigmentos responsaveis pela coloracdo escura dos
extratos ¢ um fator importante para expandir a aplicacdo dos extratos e agregar valor ao
produto final (Delarcina Junior et al., 2005). Portanto, a utilizagdo de co-solventes neste
caso implicaria inevitavelmente em etapas posteriores de refino e purificagdo dos extratos.
Os processos de purificacdo e remocdo de pigmentos descritos na literatura normalmente
requerem uma série de etapas fisicas e quimicas, temperaturas elevadas e materiais
onerosos, além de possiveis perdas na recuperagao (Beharry et al., 1994; Muralidhara et al.,

2002).

Portanto, optou-se por trabalhar com CO, puro e aperfeicoar as condigdes
operacionais de forma a alcangar um rendimento igual ou superior ao obtido através do
processo convencional utilizado na industria, avaliar a co-extracdo de pigmentos e obter
extratos livres de solvente com caracteristicas que melhor atendam as necessidades do
mercado, sem necessitar de etapa adicional de purificagdo. Desta forma, aproveita-se uma
das principais vantagens da tecnologia de extracdo com fluido supercritico, que ¢ a
obtencdo de extratos livres de solvente residual através de uma tecnologia limpa com

grande apelo comercial.

4.3 - Extracao com CO; puro — Avaliacio da influéncia das variaveis de processo

Nesta etapa, um segundo lote de material vegetal foi utilizado. O material vegetal
foi preparado de acordo com a metodologia descrita na Se¢do 3.1.1 e discutida na Secdo 4.1
deste capitulo. A caracterizagdo qualitativa ndo se fez necessaria, porque nesta etapa mais
informacdes estavam disponiveis, uma vez que o material ja estava sendo utilizado

industrialmente. A caracterizagdo quimica da matéria-prima foi realizada apenas através da
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quantificagdo de espilantol obtido pela extragdo por refluxo de solvente, método tomado

como referéncia.

O material vegetal foi preparado de forma a obter fracdes de diametros médios
maiores que aqueles utilizados nos ensaios preliminares, evitando possiveis problemas de
aglomeragdo e compactacdo do leito em escala industrial com um material de didmetro
menor. Diametros de 0,280 e¢ 0,500 mm (didametro médio de Sauter) foram utilizados. As
amostras foram submetidas a extragdes por refluxo de solvente com etanol para
quantifica¢do de espilantol. A porcentagem de espilantol obtida (média de trés extracdes) e

o desvio em relagdo a média estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Rendimento de espilantol (% b.s) obtido através de extra¢ao por refluxo

de solvente em funciio do didimetro médio de particula.

Amostra (d#, mm) 0,280 mm 0,500 mm

% espilantol 0,43 + 0,063 0,27 £ 0,016

De acordo com os resultados obtidos, este lote de material apresentou uma maior
concentragdo de espilantol que o lote utilizado nos ensaios preliminares. Como discutido
anteriormente, estas variagdes em funcdo da fonte de matéria-prima e de condigdes
edafocliméaticas sdo esperadas e constantemente relatadas na literatura (Povh e Meireles,
2001; Uquiche e colaboradores, 2005; dentre outros). Este lote de matéria-prima foi

utilizado em todos os ensaios apresentados a seguir.

4.3.1 - Diametro médio do material

A influéncia do tamanho médio das particulas na cinética de extracao foi analisada
através das extracdes com didoxido de carbono supercritico a pressdo de 248 bar e
temperatura de 40 °C. Para isso as amostras caracterizadas acima, de didmetros médios
0,280 e 0,500 mm, foram submetidas a extra¢do. Analisando os dados apresentados na

Figura 4.4 observa-se que o maior diametro (0,500 mm) resultou em menores rendimentos
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de extracao. Conforme esperado, este resultado mostra que, quanto menor o didmetro da
particula, mais facilmente o solvente alcanca o soluto devido a maior disponibilidade do

soluto na superficie e menor resisténcia a difusdo intraparticula.

O diametro de 0,280 mm foi escolhido para todos os ensaios por apresentar uma
recuperagdo de espilantol consideravelmente maior (80%) em relacdo a obtida com o
diametro de 0,500 mm (46%). Além disso, uma vez que a amostra ¢ composta por partes
aéreas, as amostras de maior didmetro apresentam maior heterogeneidade. Sabe-se que nao
apenas o tamanho de particula, mas a sua distribuicdo afeta a cinética de extragcdo. O
diametro escolhido estd dentro da faixa de tamanho de particulas usualmente utilizada na

extragdo com fluido supercritico (Reverchon e de Marco, 2006).
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Figura 4.4 — Curva de extracdo do espilantol em fun¢io do didmetro médio de

particula a 248 bar e 40 °C.

4.3.2 - Vazao

A faixa de vazdo analisada, 1,0 a 2,0 L/min, foi determinada com base nas
restri¢des do equipamento, nos trabalhos anteriores utilizando o mesmo sistema (Azevedo,
2005) e em observagdes experimentais para o sistema estudado. Para vazdes maiores que
2,8 L/min observou-se que arraste do material extraido. Além disso, acima desta vazao,
para pressoes maiores que 200 bar, foram observadas flutuagdes significativas de pressao

durante o experimento.
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As Figuras 4.5 (a) e (b) mostra as curvas cinéticas de extracdo de espilantol
presente no material vegetal em fun¢do da massa de solvente utilizada a diferentes vazdes,

para a pressao de 152 bar (a) e 248 bar (b), respectivamente, e temperatura de 40 °C.
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Figura 4.5 — Influéncia da vazio de solvente no rendimento de extracdo de espilantol

em fun¢io da massa de CO;: (a) 152 bar, 40 °C e (b) 248bar, 40 °C.

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 4.5 (a) e (b), verifica-se que o
rendimento de extra¢do de espilantol em funcdo da massa de solvente ndo ¢é afetado pela

vazdo do solvente. Isso significa que a transferéncia do soluto para a fase fluida ¢ répida o
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suficiente mesmo a vazdes maiores que 1,0 L/min. Na regido controlada pela

termodinamica, primeiro estdgio da extragdo, o aumento de vazio ndo aumenta significativamente o
rendimento, ja que a pressdo e¢ temperatura sdo as variaveis (intensivas) que ditam o equilibrio de fases e,

consequentemente, a solubilidade do espilantol no CO, supercritico. Portanto, @ concentra¢ao de soluto
na saida ¢ pouco sensivel a variagdo na vazao do solvente, e seu valor deve estar proximo
ao da concentracdo de equilibrio. Comportamento semelhante foi relatado em diversos
trabalhos tais como na extra¢do de l-mentol de folhas de menta (Goto et al., 1993), na
extragdo de cafeina de sementes de guarana (Saldana et al, 2002) e na extragdo de

oleoresina de pimenta (Uquiche et al., 2005).

De acordo com os resultados obtidos, a vazao de 2,0 L/min foi escolhida para

conduzir os ensaios. Isso permitiu a condu¢do dos experimentos em um menor tempo.

4.3.3 - Pressdo e temperatura

Extracdes do material com diametro médio de 0,280 mm e teor inicial de espilantol
de 0,43% foram realizadas com didxido de carbono supercritico na faixa de temperatura de
40 a 60 °C e pressoes entre 76 e 352 bar. A vazdo de CO, utilizada em todos os ensaios foi
2,0 L/min (CNTP) ou 6 x 10 kg/s. O rendimento global para as extragdes com dioxido de
carbono supercritico, bem como o aspecto do extrato, depende das condi¢gdes operacionais
utilizadas na extracdo. Em todos os ensaios foram alimentadas 12 + 0,5 g de material
vegetal seco. Os ensaios foram realizados pelo menos em duplicata e uma boa
reprodutibilidade entre os dados foi conseguida. O desvio médio apresentado foi de 3,2%
para o rendimento global de extrato e 2,9 % para o rendimento de espilantol. Fragdes de
extrato foram coletadas apds a passagem de 50 L de CO; nas primeiras 3 horas de extragado
e 100 L de CO; nas horas seguintes. Para alguns ensaios uma coleta inicial a 25 L de CO,
foi também realizada. Os valores de densidade estimados utilizando a equag¢do de Peng-
Robinson em funcdo das condi¢cdes experimentais avaliadas estdo apresentadas na

Tabela 4.4 e os resultados obtidos sdo discutidos em seqiiéncia.
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Tabela 4.4 - Condicdes experimentais de extracao de espilantol com CO, supercritico.

T (°C) P (bar) Densidade (kglm3)
40 76 244,30
40 152 750,55
40 248 883,43
40 352 963,71
50 103 405,92
50 152 660,13
50 200 762,35
50 352 920,63
60 152 566,22
60 248 770,87
60 352 876,96

Como pode ser observado nas curvas de extracdo apresentadas nas Figuras 4.6 (a), (b) e
(¢), incrementos na pressao a temperatura constante resultaram em maiores rendimentos
de extrato (massa de extrato por massa de planta seca) em todas as temperaturas

avaliadas: (a) 40 °C; (b) 50 °C e (c) 60 °C.
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Figura 4.6 - Curvas de extracdo global utilizando CO; supercritico: (a) 40 °C; (b)
50 °C e (c) 60 °C.

Em geral, incrementos na pressdo a temperatura constante favorecem a extragao
devido ao aumento da densidade e consequentemente do poder de solubilizagdo do
solvente. O efeito da densidade pode ser facilmente avaliado. Para as isotermas de 50 °C

(Figura 4.6 (b)), 125 minutos de extragdo, correspondente a aproximadamente 37 kg CO,
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/kg planta, o rendimento em extrato obtido foi 0, 80, 2,27 e 2,63% a pressoes de 103, 152 ¢
200 bar, respectivamente. Portanto, um acréscimo na pressdo de 103 para 152 bar
(acréscimo de 49 bar) acarretou um aumento no rendimento global de extrato de 84%. Ja o
acréscimo na pressao de 152 para 200 bar (acréscimo de 48 bar) resultou em um aumento
no rendimento global de extrato de apenas 16%. Essa diferenga no rendimento para uma
mesma variacdo na pressdo pode ser explicada em fun¢do da densidade do gas nestas
condicdes. A variagdo na densidade torna-se menos acentuada a medida que a pressao se
afasta da pressdo critica, como discutido na Se¢do 2.4.1. O aumento na pressdo de 103 para
152 bar a 50 °C resulta em uma variacdo de densidade de 254,22 kg/m’, enquanto que o
aumento na pressao de 152 para 200 bar a 50 °C resulta em uma menor variagcdo de
densidade (102,22 kg/m’), o que pode ser visualizado na Tabela 4.4. O mesmo

comportamento ¢ observado nas demais temperaturas.

A influéncia da densidade pode ser identificada também na Figura 4.7, que
representa a solubilidade aparente do extrato, obtida através da inclinagdo da primeira

regido da curva de extracdo, em funcdo da densidade do solvente.
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Figura 4.7 - Solubilidade aparente do extrato em fun¢io da densidade do CO;,

Como esperado, o aumento na solubilidade corresponde ao aumento na densidade
do solvente. Resultados semelhantes sdo relatados por diversos autores, como Sabio et al.

(2003) na extragao de licopeno e Azevedo (2005) na extragao de 6leo de café.
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O efeito da temperatura, a pressao constante, sobre o rendimento global de extrato
pode ser analisado através das Figuras 4.8 (a), (b) e (¢). O rendimento global de extrato
diminui com o aumento da temperatura nas condig¢des avaliadas, sendo que o efeito da
temperatura torna-se menos pronunciado a maiores pressoes. Para a isobarica de 152 bar
em 125 minutos de extragdo, correspondente a aproximadamente 37 kg CO,/kg
planta, o rendimento em extrato obtido a 40 °C foi de 2,48%. Ao elevar esta temperatura
para 60 °C o rendimento em extrato foi de 1,55%, uma queda de 37,5% no rendimento.
Enquanto que a pressdo de 248 bar, o incremento na temperatura de 40 °C para 60 °C
resultou em uma queda no rendimento de 23%. Considerando o erro experimental, nao
foram observadas diferencas significativas no rendimento global a pressdo de 352 bar para
temperaturas de 40, 50 ¢ 60 °C. Os dados indicam, portanto, que dentro das faixas de
temperatura e pressdo estudadas, a pressdes elevadas a temperatura passa a ter menor

influéncia no comportamento de solubilidade.
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Figura 4.8 - Curvas de extracio global utilizando CO; supercritico: (a) 152 bar, (b)
248 bar e (c) 352 bar.

A redugdo observada no rendimento com o aumento da temperatura caracteriza o
comportamento retrogrado comumente encontrado nos sistemas de extragdo supercritica.
Embora o aumento da temperatura, a pressdo constante, resulte num aumento da pressao de
vapor do soluto, o efeito predominante observado nos resultados acima ¢ a reducdo da

densidade e, consequentemente, do poder de solubilizagdo do solvente supercritico, com o
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aumento da temperatura. A menor influéncia da temperatura a 352 bar esta relacionada as
menores variagdes na densidade com a temperatura a esta pressdo que aquelas ocorridas a
152 bar, por exemplo. Portanto, este comportamento pode ser um indicativo da
proximidade do fim da regido retrograda. Esta hipotese ¢ reforcada analisando as isotermas
de rendimento global de extrato obtido em fun¢do da pressao (Figura 4.9). Os rendimentos
utilizados na constru¢do da Figura 4.9 referem-se aos rendimentos obtidos no final do
periodo de taxa de extragdo constante. E possivel verificar na figura a convergéncia das trés
isotermas em torno de 350 bar, indicando a proximidade do ponto de cruzamento
(“crossing-over '), onde o efeito da pressao de vapor do soluto compensa o decréscimo na
solubilidade causado pela redu¢do da densidade do fluido supercritico na maior
temperatura. Os resultados sugerem que a partir deste ponto, a solubilidade passa a ter um
comportamento tipico com a temperatura, isto €, a solubilidade aumenta com o aumento da

temperatura.
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Figura 4.9 - Isotermas de rendimento global em extrato em funcio da pressao.

Comportamentos similares foram apresentados por Simandi e colaboradores
(2002) na extracdo de dente-de-ledo, por Quispe-Condori e colaboradores (2004) na
extragdo de Artemisia annua L. e por Azevedo (2005) na extracdo de dleo de café.
Entretanto, as pressdoes de cruzamento variaram para os diferentes sistemas, o que era
esperado, ja que a pressdo de cruzamento ¢ uma propriedade caracteristica do sistema

soluto-solvente (Foster et al., 1991).
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A Figura 4.9 ainda sugere a pressao de cruzamento inferior proxima a 100 bar. No
entanto, mais dados experimentais seriam necessarios para verificar a ocorréncia do ponto
de cruzamento nesta regido. Segundo Foster e colaboradores (1991) muitas vezes esta
pressdao de cruzamento inferior ndo ¢ observada devido exatamente a escassez ou
imprecisdo de dados experimentais na vizinhanca da pressdao critica do solvente.
Comportamentos diferentes também podem ser encontrados. Trés pontos de cruzamento
foram observados para o sistema CO, + manjericdo (Leal et al., 2004). O resultado ¢

atribuido a complexidade da composicao quimica dos extratos vegetais.

A quantidade de espilantol recuperada em cada fracdao de extrato foi determinada
como descrito na Sec¢do 3.4.3. O resultado em termos de rendimento de espilantol requer
uma analise mais detalhada que os resultados em termos de extrato. As curvas de extracao
de espilantol em funcao da massa de solvente por massa de planta seca obtidas a 40, 50 e
60 °C sao mostradas nas Figuras 4.10 (a), (b) e (¢). A menor distdncia entre as isobdaricas
apresentadas para o espilantol sugere, a principio, que a pressdo, a temperatura constante,
tem menor influéncia sobre o rendimento de espilantol do que sobre o rendimento de

extrato. Isto pode ser verificado comparando as Figuras 4.6 ¢ 4.10.
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Figura 4.10 - Curvas de extracio de espilantol utilizando CO; supercritico:

(a) 40 °C, (b) 50 °C e (c) 60 °C.

A Figura 4.10 (¢) mostra o efeito da pressdo na extragao de espilantol a 60 °C. Nao
houve diferenga significativa entre os rendimentos obtidos a 152 e 248 bar. Portanto, o
aumento da densidade de 566,22 kg/m’ (152 bar , 60 °C) para 770,87 kg/m’ (248 bar,
60 °C) nao resultou em melhores rendimentos de espilantol. Ja a 50 °C, incrementos na

pressao e consequentemente na densidade favoreceram a extracdo. Embora, a taxa de
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extracdo no periodo inicial, caracterizada pela inclinacdo da curva, parece ser ligeiramente
maior a 152 bar que a 200 bar (Figura 4.10 (b)). Comparando as curvas de extragcdo de
espilantol obtidas a 40 °C, na Figura 4.10 (a), observa-se que o aumento da densidade
favoreceu a extracdo de espilantol quando a pressio foi elevada de 76 bar (244,3 kg/m®)
para 152 ou 248 bar. Por outro lado, o aumento da densidade teve um efeito negativo sobre
o rendimento de espilantol quando a pressdo foi elevada de 152 bar (750,55 kg/m’) para
248 bar (883,43 kg/m3), semelhante aquele observado no primeiro periodo de extracdo
quando elevou-se a pressdo de 152 (660,13 kg/m’) para 200 bar (762,35 kg/m’) a 50 °C.
Estes resultados indicam que densidades maiores, acima de 750 kg/m’, por exemplo, nio
favorecem a extracao de espilantol, provavelmente devido a competicdo que ocorre entre os
diversos solutos presentes na matriz vegetal. Portanto, os resultados sugerem a existéncia
de uma densidade ou faixa de densidade 6tima para a extragcdo de espilantol. Para melhor

visualizar estes efeitos o rendimento de espilantol em fungdo da densidade ¢ mostrado na

Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Rendimento de espilantol em func¢io da densidade do CO;.

Através desta figura observa-se claramente que o rendimento de espilantol
aumenta com o aumento da densidade até um valor de aproximadamente 660 kg/m’,
mantem-se praticamente constante até 750 kg/m’ e a partir desta densidade o rendimento
diminui. Variacdo no rendimento de espilantol ndo foi observada para densidades entre

770,87 e 883,43 kg/m’. Uma vez que o rendimento global de espilantol obtido no final da
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extragdo tende a convergir para valores entre 0,30 e 0,35%, os rendimentos considerados
nesta andlise foram aqueles obtidos com 125 minutos de extracdo ou aproximadamente 37
kg CO»/ kg planta, o que corresponde a primeira e segunda regido na curva de extragdo de

espilantol.

Por outro lado, como analisado anteriormente, densidades maiores favorecem o
rendimento em extrato. Portanto, este comportamento pode ser associado com a
composicdo da mistura extraida, uma vez que o aumento da pressio a uma dada
temperatura resulta no aumento do poder de solubilizagdo do solvente supercritico
possibilitando a extracdo de outros compostos preferencialmente em relagdo ao espilantol.
O aumento da co-extracdo de compostos de alta massa molecular a altas pressdes € citado
por Reverchon (1997). Resultados similares sdo apresentados na literatura. Kopcak (2003)
avaliou a influéncia da pressdo, na faixa de 179 a 300 bar, na extracdo de cafeina de
sementes de guarand com CO, supercritico e etanol como co-solvente a temperatura de
70 °C. A melhor recupera¢do de cafeina, segundo o estudo, foi obtida com a menor pressao.
Rodrigues e colaboradores (2003), estudando a extracdo de 6leo de sementes de anis com
CO; supercritico em pressoes entre 80 bar e 180 bar a 30 °C, obtiveram uma solubilidade

maxima do 6leo a 100 bar, enquanto que o rendimento de extrato aumentou com a pressao.

Uma curva de rendimento em fun¢do da densidade, semelhante a apresentada na
Figura 4.11, foi obtida para a extra¢do de cis-fB-caroteno de Mentha spicata L. com CO,
supercritico a 50 °C, por Goémez-Pietro e colaboradores (2007). O rendimento méximo de
cis-B-caroteno foi obtido a uma densidade de CO, supercritico entre 650 e 750 kg/m’. No
entanto, os autores ndo atribuem, a principio, este resultado a menor seletividade, mas sim a
uma possivel degradacdo do material, j4 que o0 mesmo comportamento nio foi observado

para o isdmero trans- -caroteno.

O efeito da temperatura, a pressdao constante, sobre o rendimento de espilantol ¢
similar ao observado para os extratos. O rendimento de espilantol, assim como obtido para
o extrato, diminui com o aumento da temperatura nas condi¢des avaliadas, sendo que o
efeito da temperatura torna-se menos pronunciado a maiores pressoes. A influéncia da

temperatura pode ser analisada através das Figuras 4.12 (a), (b) e (¢).

Para a isobarica de 152 bar em 125 minutos de extra¢do, correspondente a

aproximadamente 37 kg CO,/kg planta, o rendimento em espilantol obtido a 40 °C foi de
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0,34%. Ao elevar esta temperatura para 60 °C o rendimento em extrato foi de 0,29%, uma
queda de aproximadamente 15% no rendimento. J& a pressdo de 248 bar e 352 bar,
considerando o erro experimental, ndo houve diferenca significativa quando a temperatura
foi elevada de 40 para 60 °C. Os resultados sugerem que o término da regido retrograda
para o espilantol ocorre em uma pressao inferior aquela observada para o extrato. Portanto,
como realizado para o extrato, o rendimento de espilantol foi analisado em func¢do da
pressdo de extragdo (Figura 4.13). Entretanto, a auséncia de dados experimentais na
condicdo intermedidria de temperatura (50 °C) para a pressio de 248 bar impede, a

principio, a confirmacao desta hipdtese.
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Figura 4.12 - Curvas de extracao de espilantol utilizando CO; supercritico: (a) 152

bar, (b) 248 bar e (c) 352 bar.

Vale ressaltar que os rendimentos utilizados na construcdo da Figura 4.13 referem-

se aos rendimentos obtidos com aproximadamente 37 kg CO,/kg planta. Embora este valor

ndo corresponda necessariamente ao periodo de taxa de extracdo constante de espilantol,

ele foi mantido para facilitar a comparacdo entre os valores de rendimentos de extrato e de

espilantol.
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Figura 4.13 - Isotermas de rendimento de espilantol obtido com 37 kg CO,/kg planta

em funcio da pressio.
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Rendimentos de espilantol a 248 bar e 50 °C foram obtidos utilizando o primeiro
lote de planta com teor de 0,25% de espilantol (ensaios preliminares). Um rendimento de
espilantol de 0,17% foi obtido com 37 kg CO,/kg planta, o que corresponde a uma
recuperagdo de 68% da quantidade inicial de espilantol. Os pontos de cruzamento das
isotermas de 40° e 60 °C a pressao de 248 bar, mostrados na Figura 4.13 ocorrem a um
rendimento de espilantol de 0,29%, que corresponde a exatamente 68% de recuperagdo do
espilantol presente inicialmente no segundo lote do material vegetal. Com base nesta
observagdo, os dados obtidos nos ensaios preliminares foram utilizados para estimar o
rendimento de espilantol a 248 bar e 50 °C e foi inserido na Figura 4.13, resultando na
Figura 4.14, na qual o simbolo asterisco (*) refere-se ao valor estimado para o rendimento

de espilantol.
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Figura 4.14 - Isotermas de rendimento de espilantol obtido com 37 kg CO,/kg planta

em funcio da pressao (* valor estimado através dos ensaios preliminares).

O comportamento observado na Figura 4.14 reforga aqueles obtidos nas Figuras
4.12 (b) e (¢), isto €, que o término da regido retrograda para o espilantol ocorre em uma
pressdo inferior aquela observada para o extrato, uma vez que a partir de 248 bar ndo foi
observada influéncia da temperatura sobre o rendimento de espilantol. Este comportamento

¢ mantido até a pressdo de 352 bar. Pressoes acima de 352 bar ndo foram avaliadas.

Das curvas de extracdo apresentadas para o extrato e para o espilantol pode-se

obter o rendimento global de extrato e o rendimento global de espilantol, respectivamente,
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isto ¢, a quantidade maxima de extrato ou de espilantol que pode ser obtida a partir da

matéria-prima a uma dada condi¢do de processo.

A partir dos rendimentos de extrato e rendimentos de espilantol obtidos com CO,
supercritico e da quantidade de espilantol presente inicialmente no material vegetal, pode-
se obter o rendimento do processo de extragdo supercritica e a pureza relativa dos extratos

em fungdo do tempo de extragdo ou da massa de CO; utilizada, como descritos a seguir.

4.3.4 - Recuperacio do espilantol

O termo recuperagdo do espilantol utilizado neste trabalho refere-se a razao entre a
massa de espilantol precipitada apos expansdo do CO, supercritico em cada condigdo de
processo € a massa presente inicialmente no material vegetal (Tabela 4.3), obtida através do
processo de extracdo por refluxo de solvente e quantificada por CLAE. A recuperagdo do
espilantol ¢é, portanto, uma medida do rendimento de processo com CO, supercritico em

relag@o ao processo tomado como referéncia.

A porcentagem de espilantol extraido em fun¢do da massa de CO, por massa de
planta ¢ mostrada nas Figuras 4.15 (a), (b) e (¢). Com exce¢do das pressdes mais baixas
utilizadas neste trabalho (76 e 103 bar) verifica-se que em geral, para as demais condigdes
utilizadas, 70 a 80% do espilantol inicialmente presente no material vegetal foram extraidos
com aproximadamente 37 kg CO,/ kg planta. Este volume de solvente corresponde ao
primeiro periodo de extracdo, ou seja, a regido com taxa de extracdo constante para os
extratos e ao primeiro e segundo periodos para o espilantol. A anélise com base na curva
cinética dos extratos deve-se ao fato que o espilantol esta presente em baixas concentragdes
no material vegetal e, portanto, o extrato ¢ mais representativo do sistema, ao invés do

espilantol.

Um aumento de 50% na massa de CO, por massa de planta, isto ¢ um aumento de
37 kg/kg para 54 kg/kg resultou em acréscimos no rendimento de espilantol de apenas 3%,
5% e 1,6% paras as condigdes 152 bar e 40 °C, 248 bar e 40 °C e 352 bar e 40 °C,
respectivamente. Incrementos de 4% e 1,6% no rendimento foram obtidos a 152 bar e
50 °C e 352 bar e 50 °C. Na temperatura de 60 °C incrementos de 4,8%, 4,0% e 1,3%
foram obtidos a 152 bar, 248 bar e 352 bar, respectivamente. Portanto, a partir deste ponto

o aumento no rendimento ¢ pouco significativo e as curvas assumem um comportamento
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assintotico. Aumentos maiores sdo obtidos para as condi¢des de 103 e 200 bar a 50 °C.
Nestas condi¢des, aumento de aproximadamente 9% no rendimento ¢ obtido com o
aumento na massa de CO; de 37 para 54 kg/kg. J4 a 76 bar, embora o aumento seja apenas
de 5%, o comportamento assintotico ndo foi observado devido a menor taxa de extracao
apresentada nesta condicao. Portanto, dentre as condigdes avaliadas, a condi¢do de extragao
de 200 bar e 50 °C foi a que apresentou o rendimento maximo em espilantol
correspondente a uma recuperagdo de mais de 90% da quantidade inicialmente presente no

material vegetal.
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Figura 4.15 - Recuperacio do espilantol em func¢io da pressao e temperatura: (a)

40 °C, (b) 50 °C e (¢) 60 °C.

No entanto, ndo apenas a porcentagem de recuperacao € importante na escolha da
melhor condigdo operacional. Fatores como a massa de extrato obtida, que determinard
juntamente com a massa de espilantol extraida a pureza relativa do extrato, e aspectos
qualitativos, tais como a coloracdo do extrato, podem ser decisivos na escolha da melhor ou
melhores condigdes de extragdo. Dependendo da qualidade final dos extratos, etapas
posteriores de concentragdo e purificacdo podem ser requeridas. Sendo assim, além da
quantidade recuperada de espilantol, cada fracdo de extrato obtida foi avaliada quanto a

fracdo massica de espilantol e o aspecto fisico do extrato.

4.3.5 - Fraciao massica de espilantol nos extratos

A fracdo massica de espilantol presente no extrato foi determinada através da
razdo entre a massa de espilantol e a massa de extrato presente em cada amostra coletada.
Essa razdo permite avaliar a pureza relativa do extrato obtido em cada condicdo estudada e
a seletividade do solvente relativa ao espilantol. A fracdo massica de espilantol ¢ uma
funcdo das variaveis de processo. Durante o processo de extracdo, a fracdo madssica de
espilantol decresce como pode ser observado nas Figuras 4.16 (a), (b) e (¢). Isso indica que
no inicio da extra¢do as amostras possuem uma concentracdo massica de espilantol maior e

com o prosseguimento da extracdo outros compostos sdo extraidos. Em geral, as variagdes
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na fragdo massica com o tempo sdo similares para a maioria das condi¢des avaliadas e
extratos com concentragdes massicas em torno de 13 £ 5 % em espilantol sdo obtidos no
final do periodo de extra¢do avaliado. Comportamento diferente e extratos mais ricos em
espilantol foram obtidos com densidades de solvente menores, isto €, densidade igual a
244,30 e 405,92 kg/m3 referentes as condi¢des de 76 bar e 40 °C ¢ 103 bar e 50 °C,
respectivamente. O aumento da densidade resulta em um maior rendimento de extrato,
como discutido anteriormente (Figura 4.7), mas ndo necessariamente em um maior

rendimento de espilantol (Figura 4.11).

Portanto, para maiores densidades de solvente ocorre um aumento na co-extragao
de outros compostos. Resultados experimentais obtidos no estudo de extragdo de dleos
essenciais mostram que para temperaturas de extragao entre 40 e 50 °C e pressdes iguais ou
menores que 100 bar, compostos de maior massa molecular geralmente ndo sdo co-
extraidos (Reverchon, 1997). Isso explica, juntamente com os resultados obtidos neste
trabalho, as maiores concentracdes massicas de espilantol obtidas nas condi¢cdes de menor

densidade do solvente supercritico.
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Figura 4.16 — Fracao massica de espilantol em funcio da temperatura, pressio e

massa de CO;: (a) 40 °C, (b) 50 °C e (c) 60 °C.

A concentragdo massica de espilantol nos extratos obtida apds 125 minutos de
extracdo, correspondente a aproximadamente 37 kg CO,/kg planta, estd resumida na Tabela

4.5.
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Tabela 4.5 - Fracao massica de espilantol nos extratos em funciao da densidade.

T (°C) P (bar) Densidade Espilantol/
(kg/m®) extrato (g/g) (%)

40 76 244,30 53,8
40 152 750,55 13,7
40 248 883,43 9,9
40 352 963,71 8,5
50 103 405,92 31,1
50 152 660,13 14,4
50 200 762,35 13,3
50 352 920,63 9,2
60 152 566,22 18,5
60 248 770,87 11,9
60 352 876,96 9,5

A concentragdo massica de espilantol presente nos extratos comerciais ja
purificados e concentrados estd em torno de 16%. Uma concentragdo massica de 28% em
espilantol ¢ conseguida através de um processo de extragdo com hexano e metanol seguido
de etapas de purificacdo, segundo relatado no documento PI0500886-7 (Delarcina-Junior et
al., 2005). Portanto, os resultados conseguidos neste trabalho sdo satisfatorios considerando
que o extrato final é obtido em uma Unica etapa, sem a necessidade de processos posteriores

de purificacdo e concentragdo e sem utilizagdo de solventes toxicos.

Analises por cromatografia gasosa — espectrometria de massa (CG-EM) também
foram conduzidas para os extratos obtidos a 103 bar e 50 °C e os extratos obtidos a 200 bar
e 50 °C. De um modo geral, as analises mostraram a presenca de dois picos predominantes,
um deles sendo o espilantol, confirmado através do espectro de massa, e o segundo pico
relativo a um hidrocarboneto de cadeia longa contendo uma insaturagdo, identificado como
1-trideceno. Os espectros indicam um extrato constituido principalmente por material graxo
e espilantol, confirmando os resultados obtidos, inicialmente, por RMN. O espectro para o

extrato obtido a 103 bar e 50 °C ¢ mostrado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Espectro de massa para o extrato obtido a 103 bar e 50 °C.

Além do rendimento do processo e da concentragdao de ativo presente no extrato
final, outro fator de grande importancia que deve ser considerado na escolha da melhor ou
melhores condi¢gdes de processo, e que foi avaliado neste trabalho, ¢ o aspecto final do
extrato. Como jad mencionado, o aspecto do extrato ¢ um fator comercial de grande
importancia e a cor ¢ um atributo de grande valor mercadoldgico, sobretudo na industria
cosmética, ja que os extratos comerciais disponiveis na cor verde escura ou variagao intensa
da cor verde tém sua aplicagdo restrita e conseqlientemente um menor valor comercial.
Sabe-se que a remogdo ou redugdo do teor de clorofila e outros pigmentos responsaveis
pela coloragdo escura dos extratos ¢ um fator importante para expandir a aplicagdo dos

extratos e agregar valor ao produto final (Delarcina-Junior et al., 2005).

A aparéncia dos extratos, assim como a concentracdo massica de espilantol,
depende da condi¢@o operacional utilizada na extracdo. Os extratos apresentaram coloracao
variando de amarelo palido a amarelo claro para as extragdes realizadas nas menores
densidades. A intensidade da cor aumentou com o aumento da densidade, obtendo-se
algumas fragdes levemente acastanhadas e verdes para condigdes de maior densidade. O
escurecimento na coloracdo dos extratos reforca a menor seletividade do CO; supercritico
em relacdo ao espilantol nessas condigdes. Em determinadas condigdes operacionais, a
coloragdo do extrato também sofreu alteragdo com o tempo de extragdo. As primeiras
fracdes obtidas a 248 bar e 40 °C, por exemplo, foram levemente esverdeadas. A partir da
quarta fragdo, correspondente a 100 minutos de extracdo, as fracdes tiveram uma coloracao
verde intensa. Nas fragdes obtidas a 352 bar houve predominancia de tons castanhos e

verdes, independente da temperatura e do tempo de extragdo. O aumento da densidade
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favorece o aumento de extracdo de clorofila (Vagi et al., 2002; Macias-Sanchez et al.,
2005). Em nenhuma condicdo estudada a cor foi tdo escura quanta aquelas obtida no
processo de maceracdo em hexano ou por refluxo de solvente utilizando etanol ou
utilizando CO, supercritico adicionado de co-solventes. Todas as condi¢des analisadas
neste trabalho resultaram em extratos muito mais claros que aquele atualmente produzido
no Brasil. Resultados semelhantes sdo citados no estudo da extragdo de piretrina a partir de
extrato hexanico (Kiriamiti et al., 2003) e na extracdo de artemisinina (Quispe-Condori et

al., 2005).

Portanto, para estabelecer a melhor ou melhores condigdes operacionais para o
processo de obtencdo de espilantol de extrato de jambu, os seguintes fatores foram
estudados: o rendimento da extragdo, a porcentagem de recuperacdo do espilantol a partir
da matriz vegetal, a concentragdo massica do espilantol no extrato, e o aspecto final do
extrato obtido. Estes fatores sao considerados para a determinagdo das melhores condicdes
de processo para obtencdo de espilantol da planta jambu visando a sua aplicacdo,

sobretudo, na industria cosmética.

Do ponto de vista do rendimento do processo em termos de recuperacao de
espilantol, dentre as condic¢des estudadas, a pressao de 200 bar e 50 °C foi a que apresentou
melhor rendimento (90%). A pureza relativa do extrato obtido nesta condi¢do (13%) ¢
também satisfatoria. No entanto, nesta condigdo ocorre um escurecimento da cor do extrato
com o decorrer da extragdo. Portanto, a possibilidade de interromper a extragdo para evitar
a co-extracdo de materiais indesejaveis pode ser considerada, caso a cor do produto limite a
sua aplicacdo. Por outro lado, deve haver um tempo 6timo de extragdo no qual a matéria-

prima nao seja subutilizada e a taxa de recuperagdo nao seja tdo baixa.

Em termos de pureza relativa, a maior concentragdo massica de espilantol no
extrato foi obtida a 76 bar e 40 °C (50% em espilantol). No entanto, esta condigdo foi a que
apresentou a menor recuperagdo de espilantol, apenas 16%. Uma vez que o espilantol ¢ um
principio ativo de alto valor comercial, uma pureza relativa elevada pode justificar um
menor rendimento global. Por outro lado, a taxa de extragdo nesta condi¢cdo ¢ baixa e um
tempo muito longo de extragcdo pode ser requerido. Tempos maiores de extragdo implicam
em maior ocupagdo do equipamento ¢ um nimero menor de ciclos de extracdo, o que

impacta o custo final do extrato.
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Um bom equilibrio entre rendimento, pureza relativa e aspecto final do extrato foi
obtido utilizando densidades intermediarias, isto €, entre 400 e 750 kg/m3 . Os resultados
indicam que mais de uma condi¢@o operacional pode ser utilizada de maneira satisfatoria na
obtencdo de extrato de jambu. Mais especificamente, os resultados indicam que ha uma
faixa de densidade mais conveniente para atender os fatores mais relevantes tais como
rendimento (extrair a maior quantidade de extrato e/ou composto alvo), produtividade
(utilizar o menor tempo de operagdo possivel) e seletividade (extrair preferencialmente a
substancia de interesse). Portanto, a decisdo técnica deve ser suportada por uma avaliagao
financeira, ja que além dos fatores mencionados, varidveis como a cinética de extracdo, a

pressdo e a temperatura podem afetar o custo de manufatura.
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CAPITULO 5: ESTUDO DA VIABILIDADE FINANCEIRA

Neste capitulo ¢ apresentado um estudo preliminar de viabilidade financeira do
processo de obtengdo do extrato de jambu com dioxido de carbono supercritico. Devido ao
potencial de uso do extrato de jambu em diversas formulagoes cosméticas, alimenticias e
farmacéuticas e ao fato que as condi¢oes de processo devem satisfazer tanto aspectos de
qualidade quanto econdomicos, neste capitulo é apresentada a influéncia das condi¢oes
operacionais sobre o custo de manufatura do extrato e sobre o retorno financeiro do

investimento para algumas das condigoes de extragado.

5.1 — Revisao da literatura

Estudos de viabilidade financeira e estimativa preliminar de custo do processo de
extracao de produtos naturais com fluido supercritico ainda sdo escassos na literatura aberta
se comparados ao grande numero de publicagdes a respeito da viabilidade técnica desse

Pprocesso.

Cygnarowicz-Provost (1996) apresenta uma revisdo de estudos de viabilidade
financeira do processo de extragdo com fluido supercritico. No estudo de desidratagdao de
acetona, se apenas os custos de utilidades sdo minimizados, o processo com fluido
supercritico mostrou-se competitivo quando comparado a destilacdo; se os custos de
equipamentos sao incluidos na analise, o processo deixa de ser economicamente
competitivo, uma vez que acetona ¢ um produto de grande volume e baixo valor comercial.
Por outro lado, para a extragdo de P-caroteno do caldo de fermentacdo, apesar da alta
pressdo requerida, o processo com fluido supercritico mostrou-se atraente. Além disso, a
adi¢do de apenas 1% de etanol como co-solvente aumentou substancialmente a solubilidade
do soluto e isso teve grande impacto na redugdo de custo do processo. B-caroteno ¢ um
produto de alto valor agregado e seu prego pode absorver os custos do equipamento de alta
pressdo. Embora os estudos apresentem muitas simplificagdes, a analise ¢ valida, porque
mostra os tipos de produtos para os quais a extracdo com fluido supercritico pode ser
viavel. Estes estudos referem-se a extracdo de liquidos, o que permite a alimentagdo do

extrator através de bombas e a operagdo em modo continuo.
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Na extracao de material solido, os processos tipicamente operam em batelada e
outras consideragdes devem ser feitas. Nestes processos a unidade deve ser carregada,

descarregada, limpa e todas essas etapas tém um impacto na taxa de produgao.

Sievers e Eggers (1996) compararam o processo de extragdao de lupulo com CO,
supercritico com a extragao solido—liquido utilizando cloreto de metileno. Os resultados
foram apresentados em termos de consumo de energia nas varias etapas do processo. O
custo do processo supercritico torna-se menor a medida que a energia do sistema ¢
reaproveitada ou otimizada através da integracdo energética. Por exemplo, utilizando o
calor retirado no condensador para aquecer o vaso extrator € o vaso evaporador, a demanda
energética do processo supercritico tornou-se da mesma ordem de grandeza que a do

processo convencional de extracdo solido-liquido.

Em um trabalho posterior, Sievers (1998) analisou o custo energético de quatro
arranjos diferentes de processo para extracdo de 6leo de soja. Os processos diferiam entre si
pela presenca ou ndo de trocadores de calor antes do vaso extrator, do vaso separador e da
entrada da bomba ou compressor. O custo energético variou com o arranjo € com 0s
parametros de processo estudados: pressdo de extracdo, pressao de separagdo e temperatura
de extracdao. O autor investigou também a sensibilidade do custo com a precisdo dos dados
de solubilidade e do custo da energia mecanica. Segundo o autor, imprecisoes de £ 5% nos
dados de solubilidade e variagdes no custo de energia de + 23% ndo impactaram no custo

total do processo.

Bertucco e Vetter (2001) apresentaram alguns estudos econdmicos para processos
de extra¢do com fluido supercritico. O custo de produgdo ¢ analisado em func¢do de diversas
variaveis tais como densidade “bulk” do material, utilizacdo de um ou mais extratores;
utilizacdo de compressor ou bomba; densidade do solvente supercritico, dentre outras. As

avaliacdes foram feitas para plantas industriais com extratores de 0,6 a 5 m® de volume.

No Brasil, dois trabalhos de avaliagdo preliminar de custo se destacam: Mendes e

colaboradores (2002) e Rosa e Meireles (2005).

Mendes e colaboradores (2002) apresentaram uma metodologia para o estudo de
avaliacdo financeira do processo de concentragdo de vitamina E presente no destilado da
desodorizagao do 6leo de soja com CO; supercritico. O ponto de partida para o estudo foi a

disponibilidade de matéria-prima (subproduto da industria de 6leo de soja) e o custo das
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matérias-primas e produtos no mercado brasileiro, além dos rendimentos experimentais
obtidos utilizando CO; supercritico. A metodologia adotada utilizou correlagdes
disponiveis na literatura para estimativa do custo dos equipamentos que compdem a
unidade de extragdo. A viabilidade financeira do processo, analisada para o mercado
brasileiro, ¢ apresentada em termos de indices econdmicos tais como taxa de retorno do
investimento (TRI) e tempo de retorno de investimento (TR). Segundo o estudo, ambos os
processos analisados para a concentragdo de vitamina E a partir do destilado da
desodorizacdo do odleo de soja, com reciclo e sem reciclo do solvente, sdo viaveis
financeiramente. Embora o processo sem reciclo de solvente tenha apresentado indices
econdmicos mais atrativos, devido ao uso de menor quantidade de equipamentos, os autores

reforgam a importancia do reciclo do solvente para evitar danos ao meio-ambiente.

Rosa e Meireles (2005) apresentaram uma metodologia simplificada para
determinar os custos de manufatura de extratos obtidos por tecnologia supercritica. Os
autores basearam-se na metodologia descrita por Turton e colaboradores (1998). O ponto
de partida para os célculos foi o custo de uma unidade de extragdo de tamanho e
configuragdo padrdo, isto ¢, comumente utilizada na industria para o processamento de
ervas, condimentos, pigmentos naturais, dentre outros. O critério de ampliagdo de escala
utilizado foi baseado na premissa que o desempenho da unidade industrial ¢ o0 mesmo da
unidade de laboratorio, se forem mantidos constantes o tamanho de particulas, a densidade
do leito e a relagdo entre a massa da matriz solida e a vazdo de didxido de carbono.
Utilizando esta metodologia, custos de manufatura para oleoresina de gengibre e 6leo de
cravo (Rosa e Meireles. 2005), para extracdo de alcaldides de Tabernaemontana
catharinensis (Pereira et al., 2007) e 6leos volateis de macela e vetiver (Vasconcellos,

2007) foram estimados. O custo estimado pela metodologia € o custo de manufatura e nao o

preco de venda do produto.

Em todos os trabalhos citados acima, a metodologia, as consideragdes e
simplificagdes diferem muito entre si. Isso se deve em parte a especificidade do sistema
estudado, se a alimentacdo ¢ liquida ou soélida, se o produto ja estd disponivel
comercialmente e, portanto, se ha uma demanda conhecida, e em parte pela disponibilidade

de dados financeiros e de dados experimentais.

No estudo do processo de extragdo de jambu, a andlise da viabilidade do

investimento foi conduzida através da estimativa preliminar do custo de manufatura do
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extrato adotando o método dos fatores, de acordo com a equacao proposta por Turton e
colaboradores (1998) e de uma avaliagao financeira utilizando dados estimados baseados na
producdo e no preco do extrato disponivel comercialmente. O custo de manufatura foi
determinado para quatro condi¢des de extragcdo, dentre aquelas estudadas e apresentadas no
Capitulo 4: 103 bar, 50 °C; 152 bar, 40 °C; 152 bar, 60 °C e 200 bar, 50 °C. As condi¢des
foram escolhidas levando-se em consideracdo fatores como rendimento da extracdo,
concentragdo massica de espilantol no extrato e o aspecto final do extrato obtido, como

discutido na Se¢ao 4.3.5.

5.2 — Custo de manufatura

O custo de manufatura ¢ o custo relacionado com a operacao de manufatura da
planta de processo. Este custo pode ser determinado através da soma dos varios custos

envolvidos na producdo tais como custos diretos, custos indiretos e despesas gerais.

Os custos diretos, como a denominagdo sugere, estdo diretamente relacionados
com a taxa de produgdo e sdo compostos pelos custos de matéria-prima, mao-de-obra,
utilidades, manuten¢do, dentre outros. Custos como impostos, seguros e depreciacdo nao
sdo dependentes da taxa de producdo e sdo conhecidos como custos indiretos. Despesas
gerais incluem custos administrativos, distribuicdo e venda, pesquisa e desenvolvimento,

dentre outros (Ulrich, 1984).

A estimativa do custo de manufatura ¢ usualmente feita através da estimativa
individual dos varios fatores que influenciam ou compdem o custo final (Thuesen e
Fabrycky, 1993). O método dos fatores, em geral, considera que todos os custos envolvidos
na manufatura podem ser descritos em fungdo de alguns custos principais. Neste trabalho
adotou-se a equacao proposta por Turton e colaboradores (1998). Estes autores consideram
como custos principais o investimento, o custo de mao de obra operacional, o custo de
utilidades, o custo de tratamento de residuos e o custo da matéria-prima. Desta forma, cada
um destes componentes do custo € multiplicado por um fator de ponderagado, de acordo com

a Equacdo (5.1):

COM =0,304FCI +2,73COL +1,23(CUT + CWT + CRM) 5.1)
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onde:

COM = custo de manufatura (USS$)

FCI = investimento (US$)

COL = custo de mao de obra operacional (US$)
CUT = custo das utilidades (US$)

CWT = custo de tratamento de residuo (US$)

CRM = custo de matérias-primas (US$)

Detalhes sobre a equacgdo e a decomposi¢ao dos fatores de ponderagado utilizados no

calculo do custo de manufatura estdo descritos em Turton e colaboradores (1998).

5.2.1 - Custo relativo ao investimento

Segundo Bertucco e Vetter (2001), uma das maneiras mais simples de cortar custos
num projeto de ampliagdo de escala ¢ utilizar unidades de tamanhos padronizados.
Tamanhos fora dos padrdes implicam em projetos especiais e na disponibilidade dos
componentes tais como bombas, compressores, valvulas, tubulagdes etc. e podem onerar ou
até mesmo inviabilizar o investimento. Portanto, em processos em batelada com material
solido ¢ aconselhavel utilizar unidades com tamanhos padronizados e determinar a
capacidade para o material de interesse multiplicando a densidade do leito (massa de

solidos pelo volume do extrator) pelo volume do extrator.

Na avalia¢do do investimento para obtengdo de extrato de jambu foi considerada
uma unidade composta por dois vasos extratores de 50 L cada um, dois vasos separadores,
um reservatorio de CO,, um condensador, dois pré-aquecedores, um evaporador, unidade
de refrigeracdo, um condensador ¢ uma bomba para compressdo do CO,. Os dois vasos
extratores possibilitam maior flexibilidade na operacdo e permitem manter a unidade
operando mesmo durante a alimentagdo e descarga de um extrator individual. A
determinagdo da capacidade da unidade de extracdo foi feita através da densidade aparente

do material e do volume requerido para atender uma determinada demanda de mercado.
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O tamanho da unidade considerada ¢ muito menor que o usual para ervas e
especiarias que utilizam unidades de tamanho médio entre 200 e 800 L (Bertucco e Vetter,

2001), sendo mais comum em torno de 400 L (Rosa e Meireles, 2005).

A escolha do tamanho da unidade de extracdo de 50 L justifica-se, primeiramente,
por esta capacidade atender a demanda atual do mercado interno para o extrato de jambu,
com flexibilidade. A demanda atual do mercado brasileiro ¢ relativamente pequena ja que a
aplicacio ainda esta restrita a uma tinica categoria de produto do segmento cosmético. E
sabido que um dos fatores responsaveis pela limitacdo na aplica¢ao do extrato do jambu ¢ a
qualidade do produto que restringe a aplicacdo em maior quantidade nas formulagdes.
Segundo, como dito anteriormente, ndo se tem registro, até o presente momento, de unidade
industrial ou semi-industrial de extracdo com fluido supercritico em operacao no Brasil. E,
embora as vantagens da tecnologia sejam amplamente divulgadas, a tecnologia muitas
vezes ¢ desconsiderada como rota tecnoldgica mesmo antes de uma avaliagdo econdmica
preliminar. Sendo assim, considerou-se a possibilidade de avaliar unidades menores com
foco no desenvolvimento futuro de novos produtos e mercado e cujo investimento pode ser
justificado com base numa necessidade real: o desenvolvimento de extrato contendo

espilantol com caracteristicas que melhor atendam as demandas atuais do mercado.

Partiu-se da premissa que a unidade serd instalada em um parque industrial
existente ¢ com todas as facilidades disponiveis, portanto, os custos com terreno,
construgdo civil, infra-estrutura, laboratorio, dentre outros, que seriam parte do

investimento fixo ndo foram considerados nesta analise.

O preco da unidade foi obtido através de orgamentos com empresas fornecedoras,
americana e européia, especializadas na tecnologia com fluido supercritico. Cotagdes entre
US$520.000,00 (quinhentos e vinte mil délares) e US$1.260.000,00 (um milhdo duzentos e
sessenta mil dolares), relativos a uma unidade para operacdo a alta pressao (até 500 bar)
foram obtidas. Unidades operando a menor pressdo (até 300 bar) também foram orcadas e
apresentaram custo mais competitivos. Para esta unidade orcamentos em torno de
US$400.000,00 (quatrocentos mil dodlares) foram fornecidos. O valor de US$520.000,00
(quinhentos e vinte mil ddlares) foi utilizado nos calculos apresentados inicialmente e as
demais variagdes no preco da unidade, em funcdo de diferentes fornecedores e
especificagdo técnica, foram avaliadas através de uma analise de sensibilidade do custo em

relagdo ao investimento.
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Em fung¢do do volume da unidade considerada e do seu custo, o investimento para
o preenchimento inicial da tubulagdo com didéxido de carbono foi desconsiderado como

sugerido por Rosa e Meireles (2005).

5.2.2 - Custo da mao-de-obra operacional

De acordo com os fornecedores do equipamento, para a escala considerada (2 vasos
de 50 L), e devido ao nivel de automacgdo da planta, apenas um operador por turno ¢
requerido. O custo de mdo-de-obra foi estimado com base no salario de um operador com
atividade similar. Vale ressaltar que este custo ¢ para atividade exercida no Brasil e ja
considera o adicional referente a alguns encargos trabalhistas. O custo por hora utilizado foi

de US$7,00/h.

A unidade ¢ operada em batelada, mas a utilizagdo de dois vasos extratores permite
que as atividades de carregamento, pressuriza¢dao, despressurizacao, descarregamento e
limpeza de um extrator sejam realizadas durante a operacdo de extracdo no segundo

extrator utilizando-se a mesma mao-de-obra.

5.2.3 - Custo das matérias-primas

As matérias-primas utilizadas sdo partes aéreas de jambu (Spilanthes acmella var

oleraceae) e didxido de carbono.

O custo estimado para o material vegetal pré-processado ¢ de US$3,50/kg. O pré-
processamento inclui as etapas de secagem e moagem. Este custo parece elevado quando
comparado com custo de outros materiais vegetais citados na literatura tais como
US$0,062/kg para erva mate (Pereira et al., 2007), US$0,505/ kg para cravo e US$0,495/kg
para gengibre (Rosa e Meireles, 2005). A justificativa ¢ que o jambu utilizado
industrialmente € cultivado através de agricultura organica, o que o torna um produto de
maior valor agregado. Apenas para exemplificar, a camomila seca obtida por cultivo
organico tem um prego similar, em média US$4,00/kg (MAPA — Ministério da Agricultura,

Pecudria e Abastecimento, 2006).

A quantidade de material vegetal requerida por batelada dentro do vaso extrator de

50 L foi 11, 5 kg considerando a densidade do leito de 230 kg/m’.
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A determinac¢do da vazao de solvente na unidade industrial foi obtida utilizando-se o

seguinte critério de ampliacdo de escala:

(MSOZ jlab = (MSOZ jind (5.2)
G G

Onde:
M o1 = massa de solidos (kg)

G = vazao massica de CO, (kg/h)

Este critério assume que o desempenho da unidade industrial serd o mesmo da
unidade de laboratorio se a razao entre a massa de alimentagdo e a vazdo do CO, for
mantida constante. Adicionalmente, foi assumido que na unidade industrial o tamanho das
particulas sélidas e a densidade do leito sdo mantidos iguais aos da escala de laboratorio

como sugerido por Rosa e Meireles (2005).

A Tabela 5.1 apresenta os dados utilizados na determina¢do da vazao de solvente na
unidade industrial para cada condi¢do de extragdo de acordo com o critério anterior. A
varia¢do nos valores da vazao deve-se a variagdo na massa de solidos alimentada em cada

condicdo (12,2 + 0,33 gramas).

Tabela 5.1 - Dados para determinacio da vazao de CO; (kg/h) na unidade industrial.

Condicao 103 bar, 50 °C 152 bar; 40 °C 152 bar; 60 °C 200 bar; 50 °C
M o) 1av (kg) 0,01187 0,01254 0,01208 0,01193
G 1o (kg/h) 0,2160 0,2160 0,2160 0,2160
11,5 11,5 11,5 11,5

(M sol) ind (kg)

G ina (kg/h) 209,25 198,07 205,53 208,18
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O consumo de solvente foi obtido multiplicando a vazao de CO, pelo tempo de
extracdo. O custo do solvente dioxido de carbono para a escala industrial foi obtido da
White Martins ao prego de US$0,185/kg. Foi considerada uma reposi¢do de 2% do CO,
utilizado na extragdo devido a eventuais perdas durante a descompressao ou por retencao na

matriz vegetal, como sugerido por Rosa e Meireles (2005).

5.2.4 - Custo do tratamento de residuos

Devido as particularidades do processo esta parcela de custo foi desconsiderada no
custo de manufatura. O solvente € reciclado sem tratamento adicional e, como ndo foi
utilizado co-solvente no processo, o material vegetal apds a extragdo pode ser incorporado

diretamente ao solo sem nenhum tratamento posterior.

5.2.5 - Custo das utilidades

As tarifas para as utilidades utilizadas no processo de extracdo de jambu estdo

mostradas na Tabela 5.2 abaixo.

Tabela 5.2 - Custos das utilidades

Utilidade Custo (US9)
Energia elétrica (MWh) 120,00
Vapor Saturado 5 bar (ton) 87,00

A tarifa para energia elétrica foi obtida pela ABRACE (Associa¢do Brasileira dos
Consumidores de Energia). Este valor refere-se a um valor médio praticado nos ultimos seis

meses do ano de 2007 para a tarifa industrial na regido sudeste.

De acordo com uma consulta realizada em diferentes industrias, observou-se uma
variagdo no preco do vapor de US$50/ton (Polo de Camagari - Bahia) a US$87/ton

(industrias de médio porte na regido metropolitana de Sdo Paulo). Esta variacdo pode ser
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explicada em fun¢do da escala de produgdo e consumo deste item e depende da origem do
vapor, se 0 mesmo ¢ gerado dentro do proprio patio industrial ou adquirido externamente
como no caso de algumas empresas do Pélo de Camacari. O valor de US$87,00/ton obtido

para industrias de médio porte situadas na regiao sudeste foi utilizado nos calculos.

O consumo de energia foi estimado utilizando as propriedades termodinamicas do
CO; puro, através do diagrama de temperatura-entropia (TS), em cada etapa envolvida no
ciclo do solvente como sugerido na literatura (Brunner, 1994; Sievers e Eggers, 1996;

Bertucco e Vetter, 2001; Rosa e Meireles, 2005).

5.2.5.1 — Ciclo do solvente

A Figura 5.1 ilustra o ciclo do solvente a alta pressdo (diéxido de carbono) durante
o processo de extragdo. O processo inicia-se no tanque de estocagem no qual o CO;,
encontra-se em estado liquido (1). Para evitar cavitagdo, o solvente ¢ sub-resfriado (2) e em
seguida bombeado até a pressdo de extracdo (3). A temperatura ¢ ajustada por meio de um
trocador de calor (4), tendo assim neste estigio (4) a condicdo de extragdo. O CO,
supercritico solubiliza o(s) soluto (s) no extrator. As substancias dissolvidas no solvente sdo
precipitadas no separador, por exemplo, variando a pressao e temperatura por meio de uma
valvula de controle, de acordo com uma expansao isentalpica. As condi¢des de estado do
solvente apds expansdo encontram-se na regido de duas fases (5). A parte liquida do
solvente (5 para 7), que esta na regido de duas fases (5), € evaporada e toda a fase gasosa ¢
superaquecida (8). O poder do solvente ¢ substancialmente reduzido e as substancias ainda
ndo completamente separadas sdo precipitadas. O CO,, que deixa o separador na fase
gasosa, ¢ resfriado, completamente condensado (1) e sub-resfriado através do condensador,

completando-se o ciclo.

Os valores das entalpias especificas (H) foram obtidos através de tabelas de
propriedades fisicas do CO, (Angus et al., 1976) e do software desenvolvido por Silva
(1997) para calculo de propriedades termodindmicas do CO,, utilizando a temperatura e a
pressdo nos pontos de interesse do ciclo, como indicados na Tabela 5.3. Uma pressdo de
operacdo no vaso separador de 60 bar foi considerada nos célculos de consumo de energia.
Vale ressaltar que as condi¢des de separacdo dependem do comportamento de equilibrio de

fases do sistema, bem como da vazdo do solvente (Brunner, 1994). Uma vez que o estudo
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da etapa de separacao nao foi objetivo deste trabalho, para a avaliagdo preliminar do custo,

assumiu-se que as etapas de despressurizacdo a 60 bar e evaporagdo do solvente sdo

suficientes para recuperagdo do extrato.
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Figura 5.1 — Ciclo do solvente para o processo de bombeamento no diagrama

Temperatura-Entropia (Bertucco e Vetter, 2001)

Tabela 5.3 - Entalpia especifica do CO; (KJ/kg CO;) durante o processo de extracio e

expansao a 60 bar.

Ponto 103 bar,50 °C 152 bar;40 °C 152 bar; 60 °C 200 bar; 50 °C
H2 (LS) 548,32 548,32 548,32 548,32

H3 (LS) 553,12 558,57 558,57 563,87

H4 (FSC) 675,28 588,09 647,03 602,71

H5 (LV) 675,28 588,09 647,03 602,71

H8 (VS) 733,57 733,57 733,57 733,57

LS liquido sub-resfriado LV liquido + vapor

FSC Fluido supercritico
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Com os valores de entalpia apresentados na Tabela 5.3, foi possivel determinar a
energia requerida por massa de solvente em cada etapa, em fungdo da condicdo de extracio

(Tabela 5.4).

Tabela 5.4 - Consumo de energia (KJ/kg CO;) no processo de extracio para expansao

a 60 bar.

Etapa 103 bar, 50 °C 152 bar; 40 °C 152 bar; 60 °C 200 bar; 50 °C
Bombeamento' 7,98 17,08 17,08 25,92
Aquecimento2 122,16 29,51 88,46 38,84
Evapora(;ﬁo2 58,29 145,48 86,13 130,86
Condensacéo/sub- -185,25 -185,25 -185,25 -185,25
resfriamento’

1 .
energia elétrica

* vapor saturado a 5 bar

No célculo do consumo de energia apresentado na Tabela 5.4 foram feitas as
seguintes consideracdes: o aumento da pressdo na bomba ¢ irreversivel e adiabatico e a
energia elétrica requerida no bombeamento foi calculada considerando uma variagdo
isentropica da entalpia com fator de eficiéncia de 60% (dado do fornecedor do
equipamento); a perda de carga no sistema ¢ desprezivel e variagcdes na energia cinética e

potencial sdo também despreziveis.

O consumo das utilidades, em base horaria, foi obtido multiplicando-se a energia
especifica requerida (KJ/kg CO,) em cada etapa descrita na Tabela 5.4 pela vazao de CO,
na unidade industrial (kg/h), de acordo com o critério de ampliagdo de escala discutido na
Secdo 5.1.3 e apresentado na Tabela 5.1. Adicionalmente considerou-se que o aquecimento
do CO; no trocador de calor (4) ¢ realizado por meio do uso de vapor saturado a 5 bar; no
tanque separador (8) também utiliza-se vapor saturado a 5 bar e no condensador utiliza-se
agua gelada para refrigeracdo sendo determinada a energia elétrica necessdria para

refrigerar a 4gua. Para a determinacdo da massa de vapor necessaria, utilizou-se o calor
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latente de vaporizacao do vapor de dgua saturado a 5 bar. A massa de vapor necessaria para
realizar determinada transferéncia térmica foi obtida dividindo a energia requerida (KJ/ano)

pelo calor de vaporizacdo igual a 2.108,4 KJ/ kg vapor (Himmelblau, 1984).

O consumo anual e o respectivo custo ¢ exemplificado para a condi¢do de extragdo a
152 bar e 40 °C e os valores sao apresentados na Tabela 5.5, considerando um tempo
operacional de 2.304 horas por ano, o qual corresponde a 288 dias por ano € um turno de 8

horas por dia.

Tabela 5.5 - Custo de utilidades para a condicio de extracdo a 152 bar e 40 °C e

expansio a 60 bar.

Etapa Energia (KJ/kg Energia (KJ/h) Energia Custo

CO,) (MJ/ano) (US$/ano)
Bombeamento' 17,08 3.383,03 7.794,51 259,58
Aquecimento’ 29,51 5.845,04 13.466,98 555,77
Evaporagio’ 145,48 28.815,22 66.390,27 2.739,64
Condensacéo/sub- -185,25 36.692,47 84.539,44 2.815,17
resfriamento’

" energia elétrica US$ 120 /MWh
? vapor saturado a 5 bar US$ 87/ ton

5.2.6 — Custo de manufatura do extrato de jambu.

Através da metodologia e valores apresentados, o custo de manufatura do extrato de
jambu foi estimado utilizando os resultados experimentais do rendimento global de
extracdo em fun¢do do tempo. Os resultados obtidos para uma produc¢do anual de 180 kg de
extrato sdo apresentados na Figura 5.2. Para as condigdes 152 bar e 40 °C; 152 bar e 60 °C
e 200 bar e 50 °C, um tempo operacional de 2.304 horas por ano, o qual corresponde a 288
dias por ano e um turno de 8 horas por dia, ¢ suficiente para atender a producdo. Para a

extracdo a 103 bar e 50 °C, um tempo operacional de 4.608 horas por ano, correspondente a
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dois turnos, foi considerado para atender a produ¢ao. Em ambos os casos foi admitido um

fator de produtividade de 0,9.
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Figura 5.2 — Influéncia da pressio, temperatura e tempo de extracio sobre o custo de

manufatura do extrato de jambu.

Dentre as condigdes consideradas, a pressdao de 200 bar, condicdo de maior
rendimento global, resultou em custos ligeiramente mais atraentes. A pressio de 152 bar, os
extratos obtidos a 40 °C apresentam um custo ligeiramente inferior que aqueles obtidos a
60 °C. Os maiores custos de manufatura foram obtidos para a extracdo a 103 bar e 50 °C,
condi¢do de menor rendimento global. Estes resultados mostram, conforme esperado, que o

rendimento global da extragdo tem grande influéncia sobre custo de manufatura do extrato.

De maneira geral, dentro do periodo de tempo avaliado, o custo de manufatura
diminui ao longo da extracdo. No inicio da extragdo o rendimento global de extrato ¢ baixo,
o que significa que apenas uma pequena porcentagem do soluto presente no material
vegetal ¢ extraida e o material vegetal ¢ subutilizado. Nesta situagdo, a parcela referente ao
custo de matéria-prima tem um impacto grande sobre o custo total de manufatura como
pode ser observado na Figura 5.3 que mostra a influéncia de cada parcela que compde o

custo em fun¢do do tempo de extragdo para a condig¢do de 152 bar e 40 °C.
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25 MINUTOS 125 MINUTOS
35% 1% 14% 2%
51% 18%
13% 0%
m investimento O méo-de-obra W investimento O mao-de-obra
@ matéria-prima O utilidades @ matéria-prima O utilidades

Figura 5.3 — Parcelas do custo de manufatura a 25 e 100 minutos de extracio a

152 bar e 40 °C.

Maiores tempos de extragao resultam em maiores quantidades de extrato utilizando-
se a mesma massa de alimentacgdo, isto ¢, resultam em maior aproveitamento da matéria-
prima e menor impacto do custo da matéria-prima sobre o custo total. Por outro lado,
maiores tempos de extracdo implicam em maior consumo de utilidades. Ja as parcelas
referentes ao investimento ¢ a mao-de-obra operacional ndo variam em nimeros absolutos.
Uma vez que ocorrem despesas com salario e o investimento ja estd comprometido
independente do tempo de extracdo, estas varidveis, custo operacional (COL) e
investimento (FCI) ndo variam em fun¢do do tempo de extragdo. Vale ressaltar que esta
premissa ¢ valida para o custo de mao-de-obra desde que a produgdo requerida seja atingida
dentro do numero de horas anuais (ou numero de turnos) tomado como referéncia. Caso
mais de um turno de trabalho seja necessario para atingir a producdo desejada, este custo
adicional deve ser considerado no custo de mao-de-obra. Os resultados mostrados na Figura
5.3 sdo em termos relativos. Portanto, a medida que o custo de matéria-prima tem um peso

menor, necessariamente as demais parcelas passam a ter um impacto maior sobre o custo.

Para tempos muito longos de extracdo (terceira regido da curva de extragdo), por
exemplo, acima de 5 horas, o custo da mao-de-obra passa a ter um impacto maior ja que
ndo sera possivel ter a mesma producdo em tUnico turno e, portanto, mais um operador

devera ser considerado no calculo dos custos operacionais, como comentado anteriormente.

Os resultados a 152 bar permitem avaliar, além da influéncia do rendimento global
de extrato em fun¢do do tempo de extragdo, a influéncia do custo das utilidades, j4 que uma

maior quantidade de vapor ¢ requerida na extragdo a 60 °C. No entanto, para a situagao
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analisada, a influéncia do custo de utilidades sobre o custo de manufatura ¢ pequena em

relacdo as demais parcelas, como pode ser verificado na Figura. 5.4.

152 bar; 40 °C 152 bar; 60 °C

18%

66% 61%

B investimento 0 mé&o-de-obra m investimento 0O m&o-de-obra

@ matéria-prima O utilidades @ matéria-prima O utilidades

Figura 5.4 — Parcelas do custo de manufatura em fun¢ao da temperatura de extracao.

O impacto de cada parcela que compde o custo em func¢do das condi¢des de
extracdo estd resumido na Figura 5.5 para uma producdo de extrato de 180 kg/ano e um
tempo de extracdo de 125 minutos (2,08 h), que corresponde, aproximadamente, ao
primeiro periodo de extracdo (taxa de extracdo constante). Esta andlise reforca a influéncia
do rendimento de extragdo sobre a parcela referente ao custo da matéria-prima. Quanto
maior o rendimento (152 bar, 40 °C e 200 bar, 50 °C), menor a porcentagem da parcela
CRM (custo da matéria-prima) sobre o custo total de manufatura. Quanto menor o
rendimento de extracdo (103 bar; 50 °C) maior a influéncia da parcela CRM (custo da

matéria-prima) sobre o custo total de manufatura.

103 bar; 50 °C 200 bar; 50 °C
5% 13% 2%
28%
43% 18%
67%
24%
B investimento 0O mao-de-obra Bl investimento 0O mao-de-obra
@ matéria-prima O utilidades @ matéria-prima 0O utilidades

Figura 5.5 - Parcelas do custo de manufatura em funcio da pressiao e temperatura de

extracao.
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O custo de manufatura em fun¢do do tempo de extragdo para as quatro condigdes
consideradas ¢ apresentado nas Tabelas 5.6 e 5.7. Como um dos objetivos deste estudo ¢
estabelecer um compromisso satisfatério entre os aspectos técnicos e econdomicos, as
Tabelas 5.6 e 5.7 mostram também os dados da fragdo massica de espilantol no extrato

(pureza relativa) em funcao do tempo de extracao.

Tabela 5.6 — Custo de manufatura e fracio massica de espilantol no extrato em funcao

do tempo de extracio para as condicoes de 152 bar e 40 °C e 152 bar e 60 °C.

152 bar, 40 °C 152 bar, 60 °C

Tempo de COM (US$/kg)  espilantol/extrato COM (US$/kg) espilantol/extrato

extracio (h) (kg/kg) (%) (kg/kg) (%)

0,21 2.572 24,5 3.844 27,5
0,42 1.759 22,4 2.235 24.4
0,83 1.483 20,7 1.719 243
1,25 1.418 19,2 1.565 22,2
1,67 1.378 17,2 1.498 20,5
2,08 1.324 13,7 1.452 18,5
2,50 1.315 12,9 1.432 17,5
2,92 1.315 12,7 1.419 16,6
3,33 1.316 12,4 1.407 15,8
4,17 1.322 12,1 na na

2

" nao avaliado
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Tabela 5.7 — Custo de manufatura e fracio massica de espilantol no extrato em funcio

do tempo de extragdo para as condicdes de 103 bar e 50 °C e 200 bar e 50 °C.

103 bar, 50 °C 200 bar, 50 °C

Tempo de COM (US$/kg)  espilantol/extrato COM (US$/kg) espilantol/extrato

extracio () (kg/kg) (%) (keg/kg) (%)
0,21 4.338 18,2 2.731 18,1
0,42 3.053 21,6 1.740 14,9
0,83 2.309 31,1 1.443 12,5
1,25 2.140 31,5 1.360 13,5
1,67 2.055 31,6 1.330 13,7
2,08 2.008 31,2 1.314 13,3
2,50 1.976 30,9 1.309 13,6
2,92 1.948 30,1 1.311 13,6
3,33 1.912 28,3 na na
3,75 1.813 23,6 na na
4,17 1.768 21,0 na na

" nao avaliado
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As Figuras 5.6 (a), (b), (c¢) e (d) ilustram os resultados apresentados nas Tabelas 5.6
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tempo de extracgao (h)
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Figura 5.6 - Custo de manufatura e fracio massica de espilantol no extrato em funcio

do tempo de extracio: (a) 152 bar e 40 °C, (b) 152 bar e 60 °C, (¢) 103 bar e 50 °C e

(d) 200 bar e 50 °C.
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No entanto, o custo de manufatura do extrato ndo ¢ suficiente para determinar a
viabilidade do projeto. Assim, uma avaliagdo financeira preliminar do investimento foi
realizada para as condi¢des 152 bar e 40 °C e 152 bar e 60 °C, condi¢des de extragdo que
apresentaram melhores resultados considerando custos, aspecto dos extratos e
concentracdo de espilantol (pureza relativa), e para a condicdo de 103 bar e 50 °C, que
apesar de apresentar custos de manufatura mais elevados, apresentou uma concentracao de
espilantol (30%) superior a do produto disponivel comercialmente (16%), podendo resultar

em um produto diferenciado, potencialmente com maior valor agregado.

5.3 — Avaliagao financeira

A avaliacdo financeira de um investimento trata da utilizacao dos diversos indices
ou indicadores econdmicos que sdo ferramentas que permitem avaliar o desempenho do
investimento. Estes indices sdo determinados através da andlise do fluxo de caixa que
considera a receita e o desembolso ao longo do tempo de vida util do projeto ou
investimento e sao essenciais no aceite ou nao do investimento proposto (Woiler e Mathias,

1996).

Os métodos utilizados na andlise financeira do processo de obtencdo de extrato de
jambu, utilizando dioxido de carbono supercritico, foram: o valor presente liquido (VPL), a

taxa interna de retorno (TIR) e o tempo de retorno (TR).

5.3.1. — Valor Presente Liquido (VPL)

E o valor presente do investimento calculado subtraindo o valor inicial investido do
valor presente total dos fluxos de caixa futuros, descontados a uma taxa de juros especifica
conhecida, dentre outras denominacgdes, de custo do capital da empresa. O custo de capital
da empresa depende da saude financeira da empresa, de juros internacionais e varios outros
fatores econdmicos. Neste trabalho foi utilizada uma taxa de 12% ao ano (a.a.) com base no
rendimento oferecido no mercado financeiro. Portanto, o valor presente liquido ¢ a
diferenca entre o valor presente dos fluxos de caixa e o investimento inicial requerido

(Peters e Timmerhaus,1991). Se o VPL ¢ maior ou igual a zero aceita-se o projeto, pois 0s
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ganhos do projeto remuneram o investimento inicial a taxa desejada. Se o VPL € menor que
zero rejeita-se o projeto, pois o projeto ndo remunera o capital investido a taxa desejada.
Quanto maior o VPL, mais desejavel ¢ o projeto para a empresa. Quando o VPL ¢ igual a

zero significa que o investimento ¢ igual ao valor presente total dos fluxos de caixa futuros.

ppL=% "

n=1 (1 + l)n

-V0 (5.3)

onde:

VPL= valor presente liquido

VO = valor inicial investido

Vn = valor do fluxo de caixa

1= custo de capital da empresa ou taxa de desconto

p = periodo do investimento em anos

5.3.2 — Taxa Interna de Retorno (TIR)

A quantidade de retorno esperada pelos investidores sobre o investimento, depende,
usualmente, do grau de risco assumido com o investimento. Os riscos diferem em cada
projeto e dependem de varios aspectos, por exemplo, do grau de inovacao envolvido no
processo; do grau de inovagdo do produto, do tipo de comercializagdo, dentre outros (Peters
e Timmerhaus,1991). Os métodos usuais de previsdo de rentabilidade normalmente adotam
uma taxa minima aceitdvel para o retorno do investimento conhecida como taxa minima de
atratividade ou o custo do capital da empresa. A taxa de rentabilidade ou de retorno do
projeto especifico, também denominada de taxa interna de retorno (TIR) ¢ comparada a
taxa minima de atratividade ou ao custo de capital da empresa e o critério de decisdo para
se aceitar o projeto ¢ ter uma TIR maior ou igual a minima aceitavel. A taxa que torna o
VPL igual a zero ¢ a propria taxa minima de atratividade ou o custo de capital. O célculo da
TIR requer normalmente um procedimento iterativo de tentativas e erros para sua

determinagdo através da anulacdo do VPL (Wdiler e Mathias, 1996).
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5.3.3 — Tempo de Retorno (TR)

Ja o tempo de retorno do capital ¢ definido como o tempo necessario para que o
fluxo de caixa gerado recupere o investimento, ou seja, reflete o tempo em que o dinheiro
da empresa aplicado no projeto esta em risco (Thuesen ¢ Fabrycky, 1993). E desejavel que
o tempo de retorno seja 0 menor possivel.

v
Vn

TR (5.4)

onde:
TR = tempo de retorno
VO = valor inicial investido

Vn = valor do fluxo de caixa

5.3.4 — Analise financeira do processo de obtencio do extrato de jambu

Os menores custos de manufatura foram obtidos para os maiores tempos de
extracdo. Por outro lado, maiores tempos de extracdo resultaram em extratos com menor
pureza relativa de espilantol, devido a co-extracdo de substancias ndo desejaveis, como
discutido no Capitulo 4. Portanto, com base nos resultados apresentados nas Figuras 5.6 a
5.9, na avaliagdo financeira preliminar o critério utilizado foi a pureza relativa do extrato,
isto ¢, o tempo de extragdo considerado na andlise foi aquele no qual se obteve uma
concentragdo de espilantol no minimo igual a do produto disponivel comercialmente (16%).
Para a condigdo de 152 bar e 40 °C o menor custo de manufatura, correspondente a
USS$1.315/kg de extrato, foi obtido com 150 minutos (2,50 h). No entanto, na analise
financeira considerou o valor de US$1.378/kg extrato que corresponde ao extrato obtido
com 100 minutos de extragdo (1,67 h) e com pureza relativa (massa de espilantol/massa de
extrato) de 17 %, proxima aquela do produto comercial. A concentragdo de espilantol para
as condicoes de 152 bar e 60 °C e 103 bar e 50 °C, para o mesmo tempo de extragao (1,67
h) ¢ 20% e 32%, respectivamente, como mostrado na Tabela 5.7. O custo varidvel de

vendas(CVV) foi obtido multiplicando o custo de manufatura (COM) pela producdo anual.
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A receita (R) foi obtida multiplicando a producao anual pelo preco de comercializagao do

extrato estimado em US$3.500,00/kg.

Tabela 5.8 — Receitas e custos de manufatura para o extrato de jambu.

Condicao COM Producao Anual Custo Variavel Receita (US$/ano)
de Extracio (US$/kg) (kg) de Vendas

103 bar/50 °C 2.055 180 369.900,00 630.000,00
152 bar/40 °C 1.378 180 248.040,00 630.000,00
152 bar/60 °C 1.498 180 269.640,00 630.000,00

Na industria € usual avaliar o nivel de produ¢do para que as receitas superem o0s
custos totais de manufatura. A produgdo minima, para que o projeto gere receitas iguais aos
custos totais de produgdo, ¢ conhecido como ponto de nivelamento (“break-even) e ¢
calculado através do fluxo de caixa em fun¢do dos varios niveis de producdo da planta
(Peters e Timmerhaus, 1991). A importancia desta ferramenta de analise ¢ que ela indica o

nivel mais baixo de producao que impedira perdas no negocio.

Utilizando o software Excel para fazer a simulacdo, este valor foi calculado e
corresponde a aproximadamente 23% da capacidade ou 62 kg/ano de extrato para a
condi¢do de 152 bar e 40 °C (considerando 01 turno de produgdo), 35% da capacidade ou
65 kg/ano de extrato e 42% da capacidade ou 87 kg/ano de extrato para a condicao de 103

bar e 50 °C (considerando 02 turnos de producao).

A partir da Tabela 5.8, o fluxo de caixa do processo ¢ gerado para cada uma das
condi¢des de extragdo considerando o imposto de renda (IR) de 25% a.a., a taxa de
desconto de 12% a.a. e o capital de giro (CG) igual a, aproximadamente, um més de
estoque de matéria-prima (2 toneladas). A depreciacdo foi calculada pelo método linear,
que ¢ o método mais simples e utilizado e que consiste em dividir o total a depreciar pelo
numero de anos de vida util do bem. O valor residual foi considerado nulo, o tempo de vida

util de 10 anos e, portanto, a taxa de depreciacdo de 10% ao ano.
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A depreciagdao ¢ comumente definida como um fundo para financiar a substitui¢cdo
da planta industrial ou do equipamento ao longo do tempo. Segundo Ulrich (1984) esta
defini¢do ¢ imprecisa para plantas quimicas, porque raramente uma planta obsoleta sera
substituida por uma de mesmo projeto. Em um balan¢o financeiro convencional a
depreciagdo aparece como um custo operacional e ¢ calculada como a diferenga entre o
valor de compra de um bem e seu valor estimado no fim de um determinado periodo. Do
ponto de vista empresarial a depreciagdo ¢ uma taxa de bonificagdo e, como os lucros,
retornam ao bolso do investidor. A diferenga, ao contrario dos lucros, ¢ que a depreciacao
nao sofre taxa¢do de impostos e por isso hé regras sobre o tempo a depreciar dependendo

do tipo de bem. Um prazo de 10 anos ¢ normalmente estipulado para equipamentos.

O célculo das demais variaveis especificadas no fluxo de caixa foi realizado da

seguinte forma:

LOP=R-CVV (5.5)
1R =23/, jop (5.6)
LLIQ = LOP - IR (5.7)
Vn=LLIQ +D-CG (5.8)
onde:

LOP = lucro operacional (US$)

R = receita (US$)

CVYV = custo variavel de vendas (US$)
IR = imposto de renda

LLIQ = lucro liquido (US$)
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CG = capital de giro
D = depreciagdo

Vn = valor do fluxo de caixa (US$)

O fluxo de caixa gerado ¢ ilustrado para a condigdo de extracdo de 152 bar ¢ 40 °C e
apresentado na Tabela 5.9. O mesmo procedimento de célculo foi realizado para as demais

condigdes de extragao.

Tabela 5.9 — Fluxo de caixa (US$1.000) para a condicio de extracido de 152 bar, 40 °C
e 1,67 horas.

Ano Receita CvVvV LOP LLIQ FC
1 630 248 382 286 331
2 630 248 382 286 331
3 630 248 382 286 331
4 630 248 382 286 331
5 630 248 382 286 331
6 630 248 382 286 331
7 630 248 382 286 331
8 630 248 382 286 331
9 630 248 382 286 331
10 630 248 382 286 331

Os valores apresentados referem-se a uma producao de 180 kg/ano de extrato, ndo
considerando, portanto, um possivel crescimento na demanda do produto ao longo do
periodo analisado. Esta ¢ uma analise conservadora, porque espera-se que, a principio, este

crescimento de demanda ocorra.
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Para o tempo de extragdo considerado na analise financeira (1,67 h) essa producao
corresponde a 66% da capacidade da planta em um turno de produgdo para a extracio a
152 bar e 40 °C; 96% da capacidade da planta em um turno para a extragdo a 152 bar e
60 °C e a 87% da capacidade para a producdo em dois turnos a 103 bar e 50 °C. Portanto,
se a producao considerada ndo atende a demanda de vendas, a unidade proposta ainda pode
absorver maior produ¢do aumentando-se, por exemplo, o nimero de turnos. Por outro lado,

se a demanda de vendas ¢ menor, a operagdo pode ocorrer a capacidade reduzida.

Os indices econdmicos VPL, TIR e TR calculados utilizando o fluxo de caixa para

cada condicao estao resumidos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Indicadores economicos em funciao da condi¢cao de extracao.

Condicao VPL TIR (%) TR (anos)
de Extracao (US$1.000)
103 bar/50 °C 747 45,05 2,2
152 bar/40 °C 1.208 63,27 1,6
152 bar/60 °C 1.126 60,08 1,6

Como o célculo da TIR requer normalmente um procedimento iterativo de tentativas
e erros para sua determinagdo através da anulagdo do VPL, os valores acima foram
calculados através do software EXCEL. O critério adotado para a avaliagdo da TIR foi que

esta seja igual ou maior a 20% a.a., portanto, maior que o custo de capital da empresa.

De acordo com os critérios adotados para aceitar ou rejeitar a proposta de
investimento, todas as trés condi¢des avaliadas apresentam indices favoraveis. No entanto,
a analise financeira do investimento, mesmo preliminar, ndo deve ser concluida sem

reavaliar algumas premissas e dados iniciais.
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5.4 — Analise de sensibilidade

O estudo do custo de manufatura indicou a importancia de varidveis que podem
influenciar no desempenho do investimento. Assim, variagdes nos indices VPL, TIR e TR
em fung¢do destas variaveis devem ser analisadas, ja que no estagio preliminar de avaliagdo
financeira utilizam-se de informagdes aproximadas que podem comprometer o desempenho
financeiro da planta. Portanto, uma analise de sensibilidade do desempenho financeiro foi
realizada em fungdo da pressdo de separagdo, de alteragdes no custo do investimento, de
alteragdes no preco comercializado ou de venda do extrato de jambu e de possiveis
variagdes no custo da matéria-prima. Esta andlise foi realizada para as condigdes de

extracao 152 bar e 40 °C e 103 bar e 50 °C.

5.4.1 — Desempenho financeiro do investimento em fun¢io da pressiao de separacio

Como discutido na Secdo 5.2.6, as condicdes de separagdo dependem do
comportamento de cada sistema e, tal como a etapa de extracdo, a etapa de separacdo deve
ser estudada e otimizada. Uma vez que o estudo da etapa de separacdo ndo foi objetivo
deste trabalho, para a avaliagdo preliminar do custo, assumiu-se um valor de 60 bar para
esta etapa. Do ponto de vista energético, uma menor pressdo de separacdo implica em um
maior consumo de energia, uma vez que o CO; condensa em uma menor temperatura e,
portanto, uma maior quantidade de energia ¢ necessaria na etapa de condensagdo e sub-
resfriamento. Portanto, a pressdao de separagdo influencia o custo de manufatura do extrato
e os indicadores econdmicos, porque estad relacionada com o consumo de utilidades. Para o
sistema estudado e premissas adotadas, o custo de utilidades apresentou pouca influéncia
no custo total, como apresentado na Se¢do 5.1.5. Consequentemente, a pressdo de
separacao de 60 bar, adotada como premissa, ndo prejudica a avaliagdo econdmica, como

mostrado nas Tabelas 5.11 e 5.12.
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Tabela S5.11 - Variacdo dos indicadores economicos em funcio da pressio de

separacio para a condicio de 152 bar e 40 °C e investimento de US$520.000.

Condigio de COM VPL TIR TR
Separacao (bar) (US$/kg) (US$ 1.000) (%) (anos)

40 1.390 1.200 62,95 1,6

60 1.378 1.208 63,27 1,6

Tabela 5.12 - Variacdo dos indicadores econémicos em funcio pressao de separacgiao

para a condi¢do de 103 bar e 50 °C e investimento de US$520.000.

Condicao de COM VPL TIR TR
Separacio (bar) (US$/kg) (US$ 1.000) (%) (anos)

40 2.088 724 44,14 2,2

60 2.055 747 45,05 2,2

5.4.2 — Desempenho financeiro do investimento em funcio do preco da unidade de

extraciao

Para o estudo de sensibilidade do desempenho econdmico em funcdo do valor
inicial investido, consideraram-se algumas possibilidades de alteracao no preco da unidade
de extragdo. O valor utilizado nos célculos foi um valor intermediario cotado para uma
unidade de alta pressdo (pressdo maxima de operagao igual a 500 bar). Outros orcamentos
foram propostos para unidades de mesma especifica¢do (pressdo maxima de operagdo igual
a 500 bar) e para unidades operando a pressdo inferior (300 bar). Estes orcamentos devem
ser considerados na andlise financeira ja que atendem as necessidades deste projeto e de
outros produtos como pode ser verificado, por exemplo, na revisdo apresentada por Del
Valle et al (2005), para obtencao de extratos de diversos espécies vegetais. Adicionalmente,

o valor do investimento utilizado neste trabalho ndo considerou o acréscimo relativo a
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despesas de importagao (frete, seguro etc.). A inclusdo deste valor no investimento em
alguns casos também foi avaliada uma vez que dependendo da politica interna da empresa,
de negociacdes, do tipo de investimento etc., este acréscimo pode ser ou ndo considerado

no plano de negocios.

Para o estudo de sensibilidade do desempenho economico em funcdo do
investimento, os calculos de custo de manufatura foram refeitos e utilizados na avaliacdo
financeira. Vale ressaltar que o tempo de extracdo de 1,67 h foi mantido na analise de
sensibilidade. Os novos valores para o investimento utilizados na analise de sensibilidade

foram:

i-) investimento de US$1.260.000,00 (um milhdo, duzentos e sessenta mil dolares). Maior

cotagdo obtida para uma unidade de alta pressao (500 bar).

ii-) investimento de US$676.000,00 (seiscentos e setenta e seis mil dolares), segundo

or¢amento obtido para a unidade de maior pressao (500 bar) com taxa de importagao.

iii-) investimento de US$400.000,00 (quatrocentos mil délares) valor orgado para a unidade

de menor pressdo (300 bar) sem taxa de importagao.

Tabela 5.13 — Variacao dos indicadores econémicos em funcio do preco da unidade de

extracao para a condicao de 152 bar e 40 °C.

Investimento COM VPL TIR TR
(US$1.000) (US$/kg) (US$1.000) (%) (anos)
1.260,00 2.628 69 13,48 53
676,00 1.642 968 44,94 2,2
520,00 1.378 1.208 63,27 1,6
400,00 1.176 1.392 86,51 1,1

Como mostrado na Tabela 5.13, os indicadores modificam significativamente com

as reavaliacdes sobre o investimento, inclusive o tempo de retorno. A unidade de extragao
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de maior pressdo (500 bar) e maior valor or¢cado (US$1.260.000,00) resultou nos piores
indices economicos, ja& que a parcela referente ao investimento tem uma importancia

consideravel no custo de manufatura do produto e no proprio fluxo de caixa.

Tabela 5.14 — Variacao dos indicadores economicos em funcio do preco da unidade de

extracido para a condicio de 103 bar e 50 °C.

Investimento COM VPL TIR TR
(US$1.000) (US$/kg) (US$1.000) (%) (anos)
1.260,00 3.305 -392 2,68 8,7
676,00 2.318 507 30,25 3,1
520,00 2.055 747 45,5 2,2
400,00 1.682 1.047 69,25 1,4

Para a condicdo de 103 bar (Tabela 5.14) embora a taxa interna de retorno seja
superior a taxa minima de retorno, e o valor presente liquido maior que zero, o que significa
que os ganhos remuneram o investimento, o tempo de retorno nesta condi¢ao ainda pode
ndo ser atrativo no caso de se utilizar a unidade de US$676.000,00. O investimento para
esta condicdo de extragdo mostrou-se invidvel para a unidade de maior valor orgado

(US$1.260.000,00).

5.4.3 - Desempenho financeiro do investimento em funcio do preco da matéria-prima

O preco da matéria-prima (partes aéreas de jambu) também pode exercer influéncia
no desempenho financeiro do processo, uma vez que este preco faz parte dos custos
variaveis de producdo e, conseqiientemente, do custo total de manufatura e do fluxo de
caixa. Portanto, variagdes no prego da matéria-prima foram analisadas e os resultados estdo

apresentados na Tabelas 5.15 e 5.16.

116



Capitulo 5: Estudo da Viabilidade Financeira

Tabela 5.15 - Variacdo dos indicadores economicos em fun¢cdo do preco da matéria-

prima (mp) para a condiciio de 152 bar e 40 °C e investimento de US$520.000.

Preco da mp COM VPL TIR TR
(US$/kg) (US$/kg) (US$ 1.000) (%) (anos)

2,45 1311 1.254 65,05 1,5

3,00 1.346 1.230 64,12 1,5

3,50 1.378 1.208 63,27 1,6

4,0 1.411 1.185 62,39 1,6

4,55 1.446 1.162 61,46 1,6

Tabela 5.16 - Variacdo dos indicadores economicos em funcio do preco da matéria-

prima (mp) para a condicio de 103 bar e 50 °C e investimento de US$520.000.

Preco da mp COM VPL TIR TR
(US$/kg) (US$/kg) (US$1.000) (%) (anos)

2,45 1.876 869 49,93 2,0

3,00 1.970 805 47,37 2,1

3,50 2.055 747 45,05 2,2

4,0 2.140 689 42,71 2,3

4,55 2.234 625 40,10 2,4

De acordo com os resultados, um acréscimo de 30% no custo da matéria-prima
ainda ndo compromete os indices VPL e TIR mesmo para a condi¢do de menor rendimento
de extracdo, condi¢do na qual o custo da matéria-prima tem uma maior influéncia sobre o

custo total de manufatura. De maneira geral, a variacdo no preco da matéria-prima, dentro
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da faixa analisada, ndo influenciou de maneira significativa os indices economicos

avaliados.

5.4.4 — Desempenho financeiro do investimento em funcido do preco de

comercializacdo do extrato.

O preco de comercializagdo do produto obtido na extracdo afeta o desempenho
econdmico do projeto ja que faz parte da receita e modifica o fluxo de caixa. Esta andlise de
sensibilidade foi feita através de variagdes em torno do preco do extrato utilizado como
referéncia neste estudo (US$3.500/kg) e os resultados estdo apresentados nas Tabelas 5.17
e 5.18. Precos de comercializa¢do mais elevados se justificam, por exemplo, pela qualidade
do extrato obtido, especialmente para a condigdo de 103 bar e 50°C, que resultou em
extratos com maior pureza relativa de espilantol (em torno de 30%). Pregos mais baixos
podem ocorrer, por exemplo, devido ao aumento da competitividade no fornecimento do

extrato.

Tabela 5.17 - Variacdo dos indicadores econdomicos em funcio do preco de
comercializacio do extrato para a condicdo de 152 bar e 40 °C e investimento de

US$520.000.

Preco do extrato Receita VPL TIR TR
(USS/kg) (US$ 1.000)  (USS$ 1.000) (%) (anos)
2.600 468 595 38,86 2,5
3.000 540 867 49,88 1,9
3.500 630 1.208 63,27 1,6
3.850 693 1.446 72,52 1,4
4.020 724 1.562 76,99 1,3
4.375 788 1.804 86,29 1,1
4.900 882 2.161 99,99 0,9
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Tabela 5.18 - Variacdo dos indicadores econdémicos em funcio do preco de
comercializacio do extrato para a condi¢do de 103 bar e 50 °C e investimento de

US$520.000.

Preco do extrato Receita VPL TIR TR
(US$/kg) (US$ 1.000)  (USS$ 1.000) (%) (anos)
2.600 468 134 18,69 44
3.000 540 406 30,95 3,0
3.500 630 747 45,05 22
3850 693 985 54,54 1.8
4020 724 1.101 59,09 1,7
475 788 1.343 68,51 1,5
4900 882 1700 82,31 12

Como esperado, o tempo de retorno e demais indices melhoraram
significativamente com o aumento do pre¢o de comercializagdo do extrato, j4 que impacta
diretamente a entrada do fluxo de caixa. A tecnologia de extracao com didxido de carbono
supercritico resulta em extratos de melhor qualidade que aqueles obtidos por extragdo com
solventes organicos, por exemplo. Sendo assim, precos de comercializacdo mais elevados
podem ser justificados devido as caracteristicas dos extratos obtidos e ao apelo
mercadologico de se utilizar uma tecnologia limpa, tornando os indicadores ainda mais
favoraveis, como mostrado na Tabela 5.18. Uma redu¢do no prego de comercializagao
também ¢ possivel. No entanto, em qualquer condi¢do de extragdo, para o investimento

avaliado, redugdes no prego de comercializagdo prejudicam os indicadores econdmicos.

Os resultados da analise de sensibilidade, apresentados nas Tabelas de 5.13 a 5.18,
estao resumidos nas Figuras 5.7 (a), (b) e (¢) e 5.8 (a), (b) e (¢) para as condi¢des 152 bar e
40 °C (1) e 103 bar e 50 °C (2).
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Figura 5.7 — Influéncia do (a) investimento, (b) preco do extrato e (¢ ) preco da
matéria-prima (mp) sobre os indicadores econdomicos VPL e TIR: (1) 152 bar, 40 °C;

(2) 103 bar, 50 °C.
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Figura 5.8 — Influéncia do (a) investimento, (b) preco do extrato e (¢ ) preco da
matéria-prima (mp) sobre o indicador econdémico TR: (1) 152 bar, 40 °C; (2) 103 bar,
50 °C.
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Dentre as variaveis analisadas, o valor do investimento apresentou o maior impacto
sobre o desempenho econdmico da unidade de extracdo, seguido pelo preco do extrato. O
preco da matéria-prima apresentou menor importancia sobre os indicadores econdmicos,
reforgando, como discutido na Secdo 5.2.6, que a influéncia da parcela CRM (custo da
matéria-prima) sobre o custo total de manufatura estd relacionada com o rendimento de
extracdo. Como a andlise da sensibilidade ¢ estudada mantendo-se o rendimento fixo para
cada condicdo de extracdo especifica, essa influéncia ndo foi detectada por este tipo de

avaliacao.

A relevancia do valor do investimento sobre o desempenho econdmico pode ser
amenizada, por exemplo, aumentando-se o nivel de produ¢do. Em todos os calculos, a
analise foi realizada para uma quantidade pré-estabelecida de extrato igual a 180 kg/ano, o
que significa que o investimento esta sendo pago por esta quantidade. Um possivel aumento
na demanda de extrato e, consequentemente, uma maior ocupa¢do da unidade de extragcao
pode diminuir a importancia do investimento sobre o custo de manufatura, ja que o

investimento sera pago por uma maior quantidade de lotes ou de produto.

Portanto, a analise de sensibilidade permitiu avaliar a variabilidade dos resultados
frente a modificagcdes nos valores das principais variaveis, que poderiam, a principio, ser

consideradas criticas no desempenho financeiro do processo.

A opcgao por uma unidade de extragdo de menor prego e a possibilidade de se obter
um produto com maior valor comercial torna o investimento bastante atraente do ponto de

vista de rentabilidade, seguranca e liquidez.

O estudo preliminar de viabilidade financeira do processo de obten¢do do extrato de
jambu com dioxido de carbono supercritico indicou, dentro dos limites da metodologia

aplicada, a viabilidade financeira do processo.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 - Conclusoes

A tecnologia de extracdo com fluido supercritico ¢ uma alternativa extremamente
promissora para a obtencao de produtos naturais. Nesta tese de doutorado, estudou-se pela
primeira vez a viabilidade técnica e financeira da extragdo de espilantol da planta
Spilanthes acmella var oleraceae utilizando como solvente o dioxido de carbono
supercritico a temperaturas entre 40 e 60 °C e pressdes entre 76 ¢ 352 bar. A seguir sdo

apresentadas as conclusdes desse estudo, dividido em trés partes.

6.1.1 - Ensaios preliminares

Os resultados dos ensaios preliminares, apresentados no Capitulo 4, permitiram:
1. Confirmar a presenga de espilantol na amostra estudada.
2. Comparar os diversos processos:

a. Rendimentos de espilantol em torno de 0,25% foram obtidos por extragdo
por maceracdo a frio em hexano, por refluxo de solvente com etanol e

através de CO, puro a 276 bar e 40 °C (dp = 0,180 mm).

b. Maiores rendimentos de espilantol foram obtidos através da extracdo com
CO, saturado com etanol ¢ CO, saturado com acetato de etila (0,37 ¢ 0,34%,

respectivamente).

c. O extrato com maior pureza relativa (fracdo massica de espilantol nos

extratos) foi obtido com CO, puro e com o co-solvente acetato de etila.

d. O extrato com coloragdo mais adequada a aplicacdo comercial foi obtido

com CO; puro.

3. Sistematizar os procedimentos e rotinas de extragdo e analise, principalmente do
processo de extragdo com CO, supercritico puro, que se mostrou mais adequado
para a extra¢do de espilantol de Spilanthes acmella var oleraceae, de acordo

com os objetivos do presente trabalho.
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6.1.2 - Ensaios com CO; supercritico puro

Os resultados dos ensaios com CO, supercritico puro apresentados no Capitulo 4, levam as

seguintes conclusoes:

10.

11.

12.

13.

As curvas de extragdo obtidas para o extrato e para o espilantol apresentam trés
regides distintas. A primeira regido, onde predomina o efeito da solubilidade, a
segunda regido (intermedidria), na qual ocorre a desaceleracdo na taxa de

extracao, e a terceira regido controlada pela difusdo.

O diametro de particula influenciou o processo de extragdo. O rendimento da

extragdo aumentou com a redu¢do do didmetro de particula.

A vazdo de CO,, dentro da faixa estudada, ndo influenciou significativamente o

rendimento do processo.

O aumento da densidade do CO, favoreceu o rendimento de extrato, mas nao

necessariamente favoreceu o rendimento de espilantol.

O rendimento de extrato e o rendimento de espilantol diminuiram com o
aumento da temperatura, caracterizando a existéncia do comportamento

retrogrado.

O efeito da temperatura sobre o rendimento de extrato e de espilantol torna-se

menos pronunciado a pressdes mais elevadas.

Em geral, recuperagdes de espilantol em torno de 70 a 80% foram atingidas

considerando a primeira e segunda regido da curva da cinética de extragao.

O maior rendimento de espilantol foi obtido a 200 bar e 50 °C. Rendimento
este que representa uma recuperacdo de 90% da quantidade incialmente

presente no material vegetal.

A maior fracdo massica de espilantol no extrato foi obtida a 76 bar e 40 °C,

condigdo esta que apresentou também a menor recuperagdo de espilantol.

Coloragdes mais claras do extrato (amarelo palido a amarelo) foram obtidas

com menores densidades de solvente supercritico.
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14.

15.

16.

17.

As condi¢des intermediarias de densidade (400 a 750 kg/m®) proporcionaram o
melhor resultado geral, considerando recuperacdo do espilantol, pureza e

aspecto fisico (cor) dos extratos.

A fragdo massica de espilantol no extrato (pureza relativa), em geral, diminui

com o aumento do tempo de extragao.

Em nenhuma condi¢do estudada a cor foi tdo escura quanto aquelas obtidas no
processo de maceragcdo em hexano ou por refluxo de solvente utilizando etanol

ou utilizando CO, supercritico adicionado de co-solventes.

A tecnologia de fluido supercritico mostrou-se uma técnica adequada para
extracdo de espilantol da espécie estudada resultando em rendimentos,
concentragdo massica e aspectos fisicos satisfatorios sem a necessidade de etapa

adicional de concentracao ou purificagao.

6.1.3 - Estudo da analise financeira do investimento

Através do estudo preliminar de viabilidade financeira, conclui-se que:
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

O custo de manufatura, em geral, diminuiu com o tempo de extragao.
Maiores rendimentos de extracao resultaram em menores custos de manufatura.

O preco da matéria-prima tem maior impacto sobre o custo de manufatura para

ciclos de extracao curtos.

O investimento apresentou grande impacto sobre os indicadores econdmicos,

assim como o pre¢o de comercializagdo do extrato.

O preco da matéria-prima apresentou pouca influéncia sobre os indicadores

econdmicos.

Dentro dos limites da metodologia aplicada, conclui-se que a receita gerada com
a comercializagdo do extrato de jambu supera os custos de produgdo relativos a
extracdo com fluido supercritico, com boa margem de seguranga, rentabilidade

e liquidez.
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Este trabalho, ao avaliar técnica e financeiramente o processo de extragao de espilantol com
CO, supercritico a partir do jambu, gerou resultados tecnoldgicos relevantes, expressos
através do deposito de uma patente no INPI, e resultados cientificos originais, com a
geragdo de dados experimentais de cinética de extracdo inéditos na literatura cientifica,
contribuindo para a evolucdo do estado da arte nesse campo do conhecimento. A
conjugacdo de interesses cientificos e tecnoldgicos realizada nessa tese de doutorado ¢ um
exemplo concreto da importancia estratégica para o pais que ¢ a gera¢do de conhecimentos

direcionados ao interesse da industria brasileira.

6.2 — Sugestoes
Em continuidade ao estudo de extracao de espilantol com fluido supercritico, sugere-se:
1. Realizar a modelagem matematica da cinética de extragdo supercritica.

2. Realizar ensaios em escala piloto visando a otimizagdo do processo e aumento de

escala para posterior aplica¢do industrial.

3. Estudar a etapa de separagdao do solvente, analisando, sobretudo, a influéncia da

temperatura e pressao sobre a recuperacao do espilantol.
4. Avaliar a coloracdo dos extratos por método analitico quantitativo.

5. Estudar a composicdo quimica das varias partes da planta (flores, folha e caule)

separadamente.
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EQUACOES:

COM =0,304FCI +2,73COL +1,23(CUT + CWT + CRM)

P
vpL=Y - _po
n=1 (1 + l)
TR :V_O
Vn
LOP=R-CVV

m:@%@ﬁm>

LLIQ = LOP - IR

Van=LLIQ+D-CG
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ANEXO A - Curva analitica para quantificacdo do espilantol -CLAE

Curva de Calibragio Espilantol
ER
2107
181107
% 3
zé‘x%-&‘?—_
soxta®
5.
,‘itl;)iigkiiQiiii1&!}:(!1:0:;!!:('
o oot 4803 8040 2000 INGE3 19000 MOED Y6000
vk

Name: sapllantel  Progessing Melthod: Cora31032005 FE Tyos Linsar (1t Ordery, Cal
Capve I 8588, A BT 2%e«105 B 1440000005, RMZ D OGENHEE RO BEEEET

Figura A-1- Curva analitica obtida para o espilantol com injecoes das seguintes
solu¢des padrao: 12,67 ng/mL, 31,67 pg/mL , 47,5 pg/mL , 79,17 pg/mL , 158,34 pg/ml.
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Figura A-2 — Pico de absorbancia do espilantol em etanol a 229,8 nm.
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