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RESUMO

Neste estudo foi investigado a extracdo de inflorescéncias de Musa paradisiaca L.
utilizando-se CO; supercritico e propano comprimido como solventes. As extracdes
foram realizadas em uma unidade de escala de laboratério a temperatura e presséo
de 40-80 °C e 15-25 MPa para o CO, supercritico e 35-65 °C e 3-10 MPa para o
propano comprimido, respectivamente. Um planejamento experimental fatorial 22
com trés repeticbes no ponto central foi utilizado para avaliagdo estatistica dos
dados coletados. Os maiores rendimentos de extracdo foram de 3,60% em massa
com CO; supercritico a 40 °C e 25 MPa e de 3,16% para o propano comprimido a 65
°C e 10 MPa. As curvas globais de extracdo foram modeladas utilizando um modelo
baseado na teoria BET de adsor¢cdo. O modelo cinético permitiu correlacionar as
diferentes condi¢cfes de extracdo para ambos 0s solventes utilizados. A pressao teve
um efeito positivo e a temperatura um efeito negativo no rendimento dos extratos
obtidos com CO; supercritico na faixa estudada. Para a extracdo com propano
apenas a temperatura teve efeito significativo no rendimento dos extratos de
inflorescéncias de Musa paradisiaca L., sendo este efeito positivo. A fracdo mais
volatil a partir dos extratos obtidos com CO, supercritico foi composta principalmente
por  Lupenone, Methyl 2-hydroxy-2-(3-nitrophenyl)-2-(4-nitrophenyl)-acetate,
Pentacosane, 3,6,9-Nonacosatriene, 10-Hentriacontene e 7,23-
Dimethyltritriacontane; para 0s extratos obtidos com propano comprimido o0s
componentes majoritarios identificados foram Lupenone e 7,23-
Dimethyltritriacontane. Apenas o0s extratos obtidos com CO, supercritico
apresentaram maior atividade antioxidante pelo método de reducdo do complexo
fosfomolibdénio (3576,86 mg a-tocoferol/g de extrato). Nas condi¢cdes estudadas o
scCO, apresentou melhores resultados, em rendimento, compostos identificados e
atividade antioxidante quando comparado com o propano comprimido. Os extratos
de inflorescéncias da Musa paradisiaca L., principalmente utilizando scCO,,
demonstrou que as inflorescéncias possuem potencial para utilizagdo no
desenvolvimento de bioprodutos,

Palavras-chave: Extracdo supercritica. Inflorescéncias de Musa paradisiaca L..
Composigdo quimica. Antioxidante.



ABSTRACT

In this study, the extraction of Musa paradisiacal L. inflorescences using supercritical
CO, and compressed propane as solvents was investigated. The extractions were
performed in a laboratory scale unit. The factors used for such extractions were
temperature and pressure of 40-80 °C and 15-25 MPa for the supercritical CO, and
35-65 °C and 3-10 MPa for compressed propane, respectively. A 22 factorial
experimental design with three replicates at central point was employed to evaluate
the extraction yields obtained. The higher extraction yields were 3.60 wt% using
supercritical CO, at 40 °C and 25 MPa and 3.16 wt% with compressed propane at 65
°C and 10 MPa. The overall extraction curves were modeled using a model based on
the BET theory of adsorption. The kinetic model allowed correlating the different
conditions of extraction with both supercritical CO, and compressed propane. The
pressure had a positive effect and the temperature a negative effect on the yield of
the extracts obtained with supercritical CO, within the range studied. For extraction
with propane only the temperature had significant effect on the yield of extracts of
inflorescences of Musa paradisiacal L. and its effect was positive. The most volatile
fraction from the scCO, extracts was composed by the major compounds: Lupenone,
Methyl 2-hydroxy-2-(3-nitrophenyl)-2-(4-nitrophenyl)-acetate, Pentacosane, 3,6,9-
Nonacosatriene, 10-Hentriacontene and 7,23-Dimethyltritriacontane, while for
extracts obtained using compressed propane as solvent the major compounds were
Lupenone and 7,23-Dimethyltritriacontane were the major constituents. Only extracts
obtained from scCO, presented larger antioxidant activity by the
phosphomolybdenium reducing method (3576.86 mg a-tocopherol / g extract). The
inflorescences extracts of Musa paradisiacal L., especially using scCO, showed that
the inflorescences are potentially useful in the development of bioproducts.

Keyword: Supercritical extraction, inflorescences of Musa Paradisiaca L., chemical
composition, antioxidant activity.
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1 INTRODUCAO

A demanda por formulacbes que contenham extratos naturais para a
obtencdo de produtos alimentares, cosméticos e medicinais fitoterapicos vem
crescendo cada vez mais. Os extratos naturais sao preparagbes liquidas,
semissolidas ou solidas, obtidas a partir de matrizes de origem biolédgica. Os extratos
sao obtidos através do contato da matriz biolégica com algum tipo de solvente, como
agua e solventes orgéanicos tradicionais, como o etanol, metanol, tolueno, hexano,
éter de petréleo, entre outros (MORAES, COLLA, 2006).

b

A escolha da tecnologia de extracdo adequada a obtencdo de extratos
naturais € de extrema importancia. A obtencdo de extratos com melhor qualidade,
livres de tracos de solventes, maiores rendimentos, tempo de operacédo, custo e a
preocupacdo com 0s riscos ambientais tem impulsionado o estudo de processos
alternativos de extragdo. Assim o uso da tecnologia de extracdo com fluidos
comprimidos em estado subcriticos ou supercriticos e vem se destacando como

método diferenciado para extracdo de produtos naturais.

O dioxido de carbono (CO;) vem se sobressaindo como fluido supercritico
mais utilizado devido a algumas de suas caracteristicas, como ser quimicamente
inerte, ndo toxico e possuir baixa temperatura critica (diminuindo o dispéndio de
energia e preservando os compostos de interesse sensiveis a altas temperaturas).
Tais caracteristicas fazem com que ele seja utilizado na extracdo de matérias
naturais, principalmente para as industrias de alimentos e farmacéutica (BRUNNER,
1994). O propano comprimido, por sua vez, é outro solvente que vem se destacando
devido a seu alto poder de solvatacdo de componentes apolares (ou de baixa
polaridade) e custo relativamente baixo. Na literatura s&o encontrados alguns
trabalhos onde o propano em condi¢cdes subcriticas tem apresentado bons
rendimentos de extratos vegetais (CORSO et al., 2010; PEDERSSETTI et al., 2011,
PESSOA, 2013).

A extracdo com fluidos pressurizados, além de extrair os compostos apolares

e de baixa polaridade, altera a estrutura da matriz, expandindo-a e facilitando a
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retirada dos solutos, aumentando assim o rendimento da extracdo (MARTINEZ-
CORREA, 2010; GARMUS, 2014).

A necessidade de substituicdo dos aditivos sintéticos em alimentos como o
hidroxianisol butilato (BHA), hidroxitolueno butilato (BHT) por produtos naturais, gera
um aumento no interesse por métodos de extracdo e caracterizacdo de compostos
que apresentem significativa atividade antioxidante, obtidos a partir de fontes
naturais. Os compostos antioxidantes estdo presentes em diversas espécies
vegetais, em varias partes da planta, tais como frutos, sementes, flores, folhas e
raizes (RICE-EVANS; MILLER; PAGANGA, 1997). Porém, a utilizacdo desses
compostos em larga escala na industria de alimentos ainda € extremamente baixo
devido a vérios fatores, como a falta de estudos aprofundados das espécies e
extratos obtidos, método de extracdo, custo, disponibilidade da matriz, entre outros.

A banana (Musa paradisiaca L.) é uma das frutas de maior consumo no
mundo, sendo cultivada em grande parte nos paises tropicais. O Brasil é o terceiro
maior produtor mundial, com producdo de sete milhdes de toneladas ao ano. O

estado do Parana é o oitavo maior produtor da fruta no Brasil (IBGE, 2013).

A inflorescéncia da banana, conhecida popularmente como “coracdo da
banana”, mostra-se como uma haste, normalmente peddnculosa, que suporta muitas
bracteas avermelhadas envolvendo as flores de coloracdo clara (MUDGE;
BRENNAN, 1995). As inflorescéncias sdo usadas na medicina popular para
tratamento de aftas, leuconorreia, parasitoses intestinais, diarreia, febre intermitente,
fraqueza e também usada no tratamento de doencas respiratérias, como a asma e a
bronquite (FENNER et al., 2006; MEDEIROS et al.,2004).

Estudos mostram bons resultados de atividade biolégica de extratos obtidos
com scCO; e/ou propano comprimido. Como para os extratos de Ginger (Zingiber
officinale R.) obtidos com scCO, e propano comprimido apresentaram elevada
atividade antioxidante (MESOMO et al., 2012). Os extratos de Ginger (Zingiber
officinale R.) obtidos com scCO, apresentaram potencial como antimicrobiano para
conservagao de alimentos (MESOMO et al., 2013). Os extratos das folhas de
Eupatorium intermedium obtidos com scCO, apresentaram atividade antimicrobiana
(CZAIKOSKI et al.,2015a). Esses estudos impulsionam ainda mais a pesquisa com

outras matrizes vegetais, principalmente as que séo utilizadas na medicina popular.
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Em virtude do uso na medicina popular e da grande area cultivada em todo
territorio brasileiro o estudo da obtencdo de extratos das varias partes da bananeira,
em especial das suas inflorescéncias, que sao geralmente descartadas na cadeia de

producao, € de grande interesse e € o foco principal deste estudo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

O objetivo deste trabalho foi obter extrato das inflorescéncias por com
diferentes solventes pressurizados e identificar a composicdo quimica e o potencial
antioxidante dos extratos obtidos. Para alcancar este objetivo, as seguintes metas

sao tracadas como objetivos especificos.

1.1.2 Especificos

e Determinar os rendimentos de extracdo utilizando: CO, supercritico e propano

comprimido como solventes;

e Estudar a influéncia dos principais parametros do processo, pressao e
temperatura, na obtencdo do extrato de inflorescéncias de Musa paradisiaca
utilizando CO, supercritico e propano comprimido;

e Obter as curvas cinéticas e realizar modelagem matematica dos dados
experimentais das extracoes;

e Caracterizar os extratos de inflorescéncias de Musa paradisiaca L. obtidos
pelos diferentes solventes pressurizados e comparar o perfil quimico;

e Avaliar a atividade antioxidante dos extratos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 BANANEIRA (Musa paradisiaca L.)

A Musa paradisiaca L. pertencente a Familia Musaceae, é a espécie
conhecida como bananeira, que possui grande interesse econdmico em funcéo de
seu fruto. O fruto, popularmente, conhecido como banana, € consumido
mundialmente (MUDGE, LUCKOW, BRENNAN, 1995).

A banana ocupa a segunda posicdo na producdo mundial de frutas e
juntamente com o arroz, o trigo e o milho sado consideradas como as fontes
alimentares mais importantes do mundo (PERRIER et al., 2011). Cultivada em 107
paises, a cultura apresenta uma producdo anual de 95 milhGes de toneladas. A
producéo por regido do mundo esté ilustrada na FIGURA 1. O Brasil € o quinto maior
produtor mundial de banana. Estima-se que a producdo dessa fruta empregue,

direta e indiretamente, 960 mil pessoas no mundo (FAO, 2014).

Europa;
0,57%

Oceania;
1,55%

FIGURA 1 - PRODUCAO DE BANANA POR REGIAO

FONTE: FAO (2014)
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As bananeiras tem origem nas selvas do sudeste da Asia. Cada haste produz
um enorme conjunto de flor / cacho e depois morre. Tem como componentes o
cacho (conjunto de pencas presas ao engaco), a Penca (conjunto de bananas
fixadas pela almofada e contendo, no minimo, nove frutos.), o Engaco/ raquis
(ramificacdo central que serve de suporte para as pencas), a almofada (ponto de
reunido dos pedunculos e que serve para fixar a penca ao engaco) e o Pedunculo
(haste que liga a banana a almofada). Todo o cacho pode ter centenas de frutas e
pesar mais de 50 kg. (FAO, 2014). A FIGURA 2 apresenta o pseudocaule mostrando

a insergéo de penca de frutos.

FIGURA 2 - PSEUDOCAULE MOSTRANDO A INSERCAO DE PENCA DE FRUTOS

FONTE: SPICE & MEDICINAL HERBS, 2015.

A bananeira € uma planta perene, seu ciclo vegetal dura em torno de 1 ano,
seu florescimento ocorre no final de 7 meses e com uma Unica fase de frutificacéo
depois de 4 meses. Seu fruto (banana) apresenta como uma baga longa e curva,
falciforme, com comprimento de 8-13 cm e largura de 1,5-3 cm. A casca do fruto
maduro é amarela, que envolve a polpa de coloracdo creme, sem sementes. A
inflorescéncia da banana, conhecida popularmente como “coracdo da banana”, é
apresentada na FIGURA 3.
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FIGURA 3 - HASTE PEDUNCULOSA CONTENDO INFLORESCENCIA COM BRACTEAS ABERTAS
E FLORES.

FONTE: INFOJARDIN, 2015

O fruto da bananeira é utilizado, como alimento e bebida, as demais partes
como produto de silagem, matéria prima para confeccdo de cordas e roupas, em
ceriménias e usos religiosos, além da utilizagdo medicinal. No entanto, pouca
utilizagdo se tem para as inflorescéncias, parte inclusive descartada pelos
produtores de seus frutos (SENS, 2002).

Todas as partes da bananeira possuem usos medicinais, as indicacdes
etnofarmacobotanicas sdo de  efeitos: anti-helminticos, hipotensivos,
hipocolesterolémico, cicatrizantes, antidiarreico, antidiabético, antioxidante, soro
antiofidico, aterogénico, aumento de musculos esqueléticos. (MORTON, 1987,
HORIGOME, 1992; SINGH, 1993; LADEIRA, 2002; NETO, 2003; ZANDONADI,
2009; SWATHI, 2011).
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As inflorescéncias sdo usadas pelos indios XOKLENG (lbirama, SC, Brasil)
na formulacdo de um xarope que leva também &gua quente e mel, utilizado como

expectorante para auxiliar o tratamento de doencas respiratérias (SENS, 2002).

Um estudo realizado por Bovo (2013) confirmou experimentalmente o uso de
flores de Musa paradisiaca L. no tratamento de doencas respiratorias, onde

demonstrou atividades anti-inflamatorias in vivo e antioxidante in vitro.

Recentes estudos demonstraram potente atividade antihiperglicEmica in vivo
e moderada atividade antimicrobiana in vitro contra fungos e bactérias de extratos
hidroalcoolicos de inflorescéncias de Musa paradisiaca L. (JAWLA; KUMAR; KHAN,
2012). Estudos realizados in vivo revelaram que os extratos de inflorescéncias da
Musa paradisiaca L ndo apresentaram toxicidade (SILVA, 2009; BOVO, 2013).

N&do foram encontrados relatos sobre a composicdo quimicas de extratos

obtidos a partir de inflorescéncias de Musa paradisiaca L.

2.2 COMPOSTOS BIOATIVOS

Sao considerados compostos bioativos as substancias quimicas sintetizadas
de forma natural pelas plantas sendo utilizados como mecanismo de defesa contra o
ambiente. A ingestdo desses compostos pode produzir efeitos biolégicos sobre
outros organismos vivos. Esses efeitos podem apresentar atividade biolégica no
combate a doencas ou gerar efeitos toxicos em humanos e animais (COLEGATE;
MOLYNEUX, 1993).

O termo “antioxidantes alimentares” é usado para compostos que
interrompem a reagcdo em cadeia mediada por radicais livres na oxidacéo de lipideos
e gue sequestram oxigénio singlete. (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Os antioxidantes sdo compostos de diferentes grupos quimicos e possuem
diversas estruturas e propriedades (CORTESI et al., 1999). As propriedades
antioxidantes de uma ampla variedade de plantas aroméaticas e medicinais estao
ligadas principalmente aos compostos fendlicos, como flavonoides, acidos fenolicos

e diterpenos fendlicos (MILIAUSKAS, 2004). As propriedades antioxidantes dos
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fendlicos sdo oriundas principalmente as suas propriedades redutoras, que permitem
que funcionem como agentes redutores, doadores de hidrogénio e queladores do
oxigénio (BRUM, 2010).

A reacdo de oxidacdo acontece quando elétrons sdo removidos de um atomo
ou de um grupo de atomos. Em contrapartida, ocorre uma reacdo de reducdo que
envolve uma adicdo de elétrons de um atomo ou de um grupo de atomos. Na
oxidacdo pode ou ndo acontecer uma adicdo de atomos de oxigénio ou a remoc¢ao
de atomos de hidrogénio da substancia que esta sendo oxidada. Essas rea¢fes sédo
comuns em alimentos e sistemas biologicos. Mesmo que algumas destas reacdes
sejam benéficas aos alimentos, outras causam efeitos negativos como degradacéo
de componentes, como lipideos, vitaminas, pigmentos, com perda de valor
nutricional e formagdo de sabores indesejaveis (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010).

Os antioxidantes exercem papel fundamental na prevencdo e retardamento
de doencas degenerativas. Radicais livres sdo moléculas altamente reativas que
propendem a relacionar-se de maneira rapida a outros atomos, desencadeando uma
reacdo quimica que transfere energia para as células de diversos tecidos humanos,
causando danos a elas (YEPES et al., 2002).

Entre os antioxidantes que ocorrem de forma natural estdo a vitamina C
(acido ascorbico) originaria de muitas frutas citricas, alguns membros da vitamina E,
que podem ser encontrado em nozes e semente de girassol. Também o 3- caroteno
e o licopeno, pertencentes a familia dos carotenoides. Ja os antioxidantes sintéticos
fenolicos, com uso permitido em alimentos, estdo o hidroxianisil butilato (BHA),
hidroxitolueno butilato (BHT), galato de propila, di-t-butil- 29 hidroguinona (TBHQ)
(BASER; BUCHBAUER, 2012). No entanto existem inconvenientes em relacdo aos
antioxidantes sintéticos, como serem volateis e facilmente decompostos em altas
temperaturas e ainda a preocupacéao devido a varios estudos indicarem sua possivel
atividade carcinogénica, além de outros danos a salude. Isso justifica o interesse em

substancias antioxidantes naturais (SALEHI et al., 2005).
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2.2.1 Processos de extracdo de compostos bioativos

Os métodos tradicionais de extracdo, como a destilagdo a vapor, a destilacdo
a vacuo, a hidrodestilacdo, a extracdo com solventes orgéanicos, sdo as técnicas
mais comumente utilizadas para a extracdo de compostos bioativos em vegetais.
Entretanto, esses métodos necessitam de um alto custo energético, tem um grande
volume de residuos no extrato, e ainda degradam substancias termicamente
sensiveis, por causa do uso de altas temperaturas de extracdo ou de separacdo da
mistura soluto-solvente (BE-JEN WANG et al., 2004).

Um método de extracdo alternativo aos tradicionais € a extracdo supercritica
gue através de mudancas na pressao e na temperatura transforma principalmente o
diéxido de carbono (CO;) em fluido supercritico para a extracao (LEAL et al., 2003;
REHMAN; HABIB; SHAH, 2004).

Do ponto de vista quimico ndo existe como selecionar a metodologia mais
eficiente para a extracdo desses compostos que podem sofrer influéncia de diversos
fatores, entre eles a natureza do vegetal, o solvente empregado na extracdo, o
tamanho das particulas, o tempo e a temperatura de extracdo, os custos (SHAIDI,
NACZK, 1995).

Para a extracdo de compostos bioativos de fontes vegetais sdo necessarios
alguns procedimentos preliminares com o objetivo de conservar 0os compostos
antioxidantes, pois eles podem ser degradados, pela luz, oxigénio e calor.
Geralmente nesses procedimentos os vegetais sdo desidratados, liofilizados e/ou
congelados, podendo ser peneirados e/ou triturados antes da extracdo. Dessa forma
0s substratos adquirem uma maior superficie de contato com o solvente e também
ocorre a inativacdo das enzimas polifenoloxidases que séo responsaveis pela
oxidacdo enzimatica nos vegetais (JUNTACHOTE; BERGHOFER, 2005; GAMEZ-
MEZA et al., 1999).

O objetivo da industria e das pesquisas desenvolvidas nessa area é encontrar
um processo com o melhor desempenho em relacdo ao rendimento, qualidade,

tempo de operacéo, custo, com a otimizacdo dos parametros de processo.
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2.3 EXTRACAO SUPERCRITICA (ESC)

Como tecnologia alternativa as técnicas tradicionais de extracdo, temos a
tecnologia supercritica. O uso de fluidos supercriticos tem sido considerado uma boa
opcao para a extracdo e/ou fracionamento de produtos naturais, particularmente
para produtos alimentares e farmacéuticos. A facilidade da remogéo do solvente do
extrato final, a alta seletividade e o uso de temperaturas moderadas no processo sao
as principais vantagens da extracdo supercritica (ESC) (PEREIRA et al., 2004).

O fluido supercritico (FS) é definido usualmente como qualquer substancia
gue esteja acima de sua pressado critica (Pc) (¢ a maior pressdo na qual um gas
pode ser convertido a liquido por aumento na temperatura) e temperatura critica (Tc)
(é a maior temperatura onde um liquido pode ser convertido em gas por aumento na
pressao). No diagrama de fase mostrado na FIGURA 4 a partir do chamado ponto
critico comeca a regido supercritica, que € uma regido de uma Unica fase e esta
possui ambas as propriedades, de liquido (solvatacédo) e de gas (difusividade) e a

transicdo da fase liquida e gasosa ndao é mais visivel através das propriedades
macroscopicas (TAYLOR; HEDRICK; MULKAHEY, 1992).

Pressio —*

Solido Liquido Supercritico

Ponto Critico

Ponto Triplo

Gias

|

Te Temperatura >

FIGURA 4 — DEFINICAO DE ESTADO SUPERCRITICO DE UM COMPONENTE PURO

FONTE: BRUNNER (1994).
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As propriedades dos fluidos supercriticos sé@o intermediarias entre as do
estado liquido e gasoso. A densidade (varidvel na regido supercritica) € considerada
elevada e a boa solubilidade sdo semelhantes a do estado liquido. Propriedades
como viscosidade baixa, difusividade e compressibilidade altas se assemelham com
as do estado gasoso. A difusividade no estado supercritico € duas vezes maior que
do estado liquido em magnitude (CARRILHO; TAVARE; LANCAS, 2001; BRUNNER,
2005).

Os fluidos supercriticos sdo utilizados nas induastrias farmacéuticas,
cosmeéticas e perfumaria (extracdo de Oleos esséncias de plantas, extracdo de
aromas e constituintes cosmeéticos), industrias de alimentos (extracdo de lupulo,
descafeinizacdo do café e do mate, extracdo e refino de Oleos comestiveis),
indUstrias de processamentos quimicos (remocdo de nicotina e tabaco para
fabricacdo de cigarros “light”, na purificacdo de polimeros, remogcdao de metais e
residuos do petréleo) (FILLIPIS, 2001). Outras aplicacdes sdo: agua supercritica
pode ser utilizada na geracdo de energia elétrica, metanol supercritico para
producédo de biodiesel, didxido de carbono supercritico como fluido refrigerante para

sistemas de refrigeracéo.

Um dos mais importantes fatores para a eficacia e rentabilidade econémica do
processo de extracao supercritica € a escolha do fluido. Uma variedade de solventes
ja foi testada, por exemplo, hidrocarbonetos, tais como hexano, pentano e butano,
oxido nitroso, hexafluoreto de enxofre, hidrocarbonetos fluorados, agua, entre
outros. Para escolha de um determinado solvente deve-se levar em consideracéo
sua disponibilidade comercial, o custo, seguranca e facilidade de manipulacao
(ABAROUDI et al., 1999; SMITH, 1999; DANH et al., 2009).

A TABELA 1 apresenta alguns dos compostos que podem ser utilizados como
fluidos supercriticos com suas respectivas temperatura e pressao criticas (Tc e Pc).
Observa-se que algumas substancias, como o etano, etileno e clorotrifluormetano
possuem temperaturas criticas brandas. No entanto esses compostos possuem
desvantagens significativas que os tornam inapropriados, como serem reativos,

caros, pouco disponiveis e deixam residuos no extrato (SANTOS, 2012).
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TABELA 1 - PROPRIEDADES CRITICAS DE ALGUNS SOLVENTES QUE PODEM SER
UTILIZADOS NA EXTRACAO SUPERCRITICA

Substéncia Tc (°C) Pc (MPa)

CO, 31 7,29

Agua 374 21,72
Metano -82 4,54
Etano 32 4,82
Propano 97 4,19
Pentano 197 3,33
Etileno 9 4,97
Tolueno 319 4,06
Metanol 240 7,99
Etanol 241 6,06
Acetona 235 4,64

Eter etilico 194 3,59

Clorotrifluormetano 28,90 39,21

Triclorofluormetano 198,10 44,07

Aménia 374,20 220,48

FONTE: HIERRO (1994); DIEHL (2008)

O diéxido de carbono — CO; é o fluido supercritico mais utilizado devido as
suas vantagens, como por exemplo, sua pressado e temperatura criticas sdo baixas
por isso pode-se facilmente obter e trabalhar com esse fluido em um processo de
producédo industrial com um custo menor em relagéo a outros fluidos. O CO; é inerte
(ndo forma reacBes de oxidacgdes, reducdes, hidrélises e degrada¢cdes quimicas), é
seguro (ndo poluente, ndo explosivo), versétil (pode ser facilmente modificado com
adicdo de co-solventes como agua e etanol) (MAUL; WASICKY; BACCHI, 1996).
Algumas outras caracteristicas interessantes do CO, é que ele é apolar e sua
polaridade é proxima a do pentano e do n-hexano, solventes usados em extragdes
convencionais. Os compostos lipofilicos como hidrocarbonetos, éteres, ésteres,
cetonas e aldeidos séo facilmente extraidos, ja substancias polares como acucares,
polissacarideos, aminoacidos, proteinas, fosfatidios, glicosidios e sais organicos nao

séo soltveis em CO;, (MELECCHI, 2005).

Varios estudos mostram que o propano tem sido utilizado como fluido na
extragdo de produtos naturais com resultados promissores. Mesmo nao

apresentando todas as qualidades do CO,, em algumas situagcdes pode ser
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considerado melhor solvente que o CO, para extragbes de componentes naturais,
em relacdo ao rendimento, maior velocidade do processo (FREITAS et al., 2008;
ILLES et al., 1997; ILLES et al., 2000; CORSO et al., 2010; HAMDAN et al., 2008). O
propano apresenta moderadas temperaturas e pressao criticas (97°C e 42 bar), €
relativamente barato, se dissipa apdés a descompressdo, sendo assim de facil
remocdo do extrato, tem um alto poder se solvatacdo, ndo deixa residuos téxicos, e
pode oper em pressdes menores do que as utilizadas nos processos com CO,
(SPARKS et al., 2006; OLIVEIRA, 2010).

Diversos estudos sédo encontrados com foco na extracdo utilizando fluidos
pressurizados para a obtencdo de extratos. A extracdo a partir de sementes de
coentro utilizando CO, em condi¢gBes sub e supercriticas e propano comprimido foi
estudada por lllés et al. (2000) o 6leo obtido com ambos os solventes em algumas
condicBes apresentou elevado valor bioldgico e comercial constituido de tocoferois
e triglicerideos. Hamdan et al. (2008) estudou o 6leo de cardamomo extraido com
scCO; e propano comprimido que apresentou elevado teor de pigmentos naturais
antioxidantes. Freitas et al. (2008) avaliou a concentracdo de compostos de glicerol
livre em Oleo de semente de uva obtidos com scCO, e propano comprido, as
amostras extraidas com propano apresentaram uma menor quantidade de picos de
compostos contendo glicerol livre em comparacdo as amostras extraidas com
diéxido de carbono. O trabalho realizado por Corso et al.(2010), investigou a
extracao de 6leo de semente de gergelim (Sesamum indicum L.), utilizando scCO, e
propano comprimido como solventes, 0s extratos obtidos apresentaram
caracteristicas, estabilidade oxidativa e perfil quimico semelhantes para ambos os
solventes. Pederssetti et al (2011) estudou o Oleo de semente de canola (Brassica
napus) extraido com scCO, e propano comprimido como solventes, 0s extratos
obtidos também apresentaram caracteristicas, estabilidade oxidativa e perfil quimico

semelhantes para ambos os solventes.

Entretanto, dados sobre as comparacdes entre 0s processos de extracao
empregando CO, supercritico e propano comprimido sobre a obtencdo de
compostos bioativos ainda sdo poucos na literatura,. Caracteristicas relacionadas
com a cinética de extracdo, a composi¢cdo quimica dos extratos, sdo cruciais para
aprimorar o conhecimento dos fenémenos envolvidos no processo de extragdo com
fluidos pressurizados (MESOMO, 2013).
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Como principais desvantagens da extracéo supercritica estdo o custo elevado
de equipamentos, a periculosidade alta durante a operagao, devido aos processos a
altas pressoes, e as atitudes refratarias as mudancas do setor empresarial de
pequeno e médio porte. Em relacdo aos custos, precisa-se levar em consideracao
que os produtos obtidos por ESC demonstram qualidade superior, relacionada a
composicdo mais real dos extratos aos naturais das plantas. Tornando assim
produtos de alto valor agregado (STEFFANI, 2003).

Outro aspecto que deve ser considerado é que a tecnologia supercritica pode
ser empregada como um pré-tratamento da matriz sélida em conjunto com outros

meétodos de extracdo, para extracées subsequentes.

Em um estudo Martinez-Correa et al. (2011) obtiveram extratos naturais de
cindo matrizes vegetais usando um processo onde combinava a extragao
supercritica, leito fixo, que seguia para a extracdo tradicional (Agua e etanol como
solventes) em baixa pressdo. Os resultados revelaram que a combinacdo desses
processos foram eficazes, quando comparada com extra¢gdes tradicionais em Unica
etapa, pois além de produzir extratos fracionados (de acordo com a polaridade), os
rendimentos de extragdo foram maiores e também houve o aumento da

concentracdo dos compostos ativos mais polares.

Em relacdo ao processo de extracdo supercritica (ESC) ele ocorre
essencialmente em duas etapas: extragdo dos componentes solUveis da matriz
sélida para o solvente supercritico e separacdo do extrato do solvente. Durante a
extracdo o solvente alimentado no extrator passa através do leito fixo de particulas
sélidas de forma continua, dissolvendo os componentes sollveis da matriz
(RAVENTOS; DUARTE; ALARCON, 2002)

De acordo com Martinez (2005), o rendimento global da extracdo em leito fixo
de particulas e método dindmico de extragdo, € definido como a quantidade de
extrato presente na matriz solida possivel de ser extraido pelo solvente nas

condicOes estabelecidas de temperatura e pressao.

Para melhor compreensao do processo de extracdo de compostos bioativos,

€ necessario entender todos os mecanismos fenomenoldgicos que envolvem a
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cinética do processo através de uma curva global de extragdo conhecida como OEC

(overall extraction curve), mostrada na FIGURA 5.

Cuantidade total de extrato no sobdo

Quantidade de extrate —
=
&
=

Tempo, quantidade de solvente —,
FIGURA 5 - CURVA DE EXTRACAO SUE’ERCiTICA COM SUAS ETAPAS: TAXA DE EXTRACAO
CONSTANTE (CER); TAXA DE EXTRACAO DECRESCENTE (FER); PERIODO DIFUSIONAL (DC)

FONTE: BRUNNER (1994).

Para a construcdo de uma curva de extracdo, € preciso quantificar o extrato
bruto em fluxo continuo de solvente. Normalmente a matriz sélida forma um leito fixo
por onde o0 solvente passa, extraindo 0s compostos. Portanto a curva de extracao
global é formada pela quantidade total do extrato em funcdo do tempo ou da
guantidade de solvente consumido (BRUNNER, 1994).

As tipicas curvas de extracdo podem ser divididas em trés etapas, como
ilustrado na FIGURA 5 (SOVAVA, 1994):

1. Etapa com taxa de extracdo constante (CER- Constant Extraction Rate)-
caracterizada graficamente por uma linha reta, no qual encontra-se a maior
parte soluvel do extrato. A superficie externa das particulas esta
completamente coberta por uma fina camada de extrato, formada pela ruptura

das células durante o processo de moagem. Nessa etapa a transferéncia de
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7

massa predominante €& por convecgdo. Representa cerca de 50% do
rendimento total obtido no processo.

2. Etapa com taxa decrescente de extracdo (FER — Falling Extraction Rate),
onde comeca a ocorrer falhas na camada de extrato que envolvem
superficialmente as particulas ou o nimero de células rompidas ndo € mais
uniforme. Tanto a convecgao como a difusao sao primordiais nessa etapa. Ao
final desta etapa o rendimento atinge cerca de 70% do seu total.

3. Etapa difusional (DC - Diffusion Controlled), periodo no qual o extrato que
recobria a superficie das particulas acaba. Portanto o processo de extracao &
controlado unicamente pela difusdo do solvente para o interior das particulas

e pelo conjunto extrato-solvente para a superficie das particulas.

A literatura apresenta poucos trabalhos com extratos de Musa paradisiaca L,
sendo que ndo foram encontrados estudos com relacdo a obtencdo de extratos

utilizando CO; supercritico e propano comprimido como solvente.

2.4 CONSIDERACOES GERAIS

A revisdo da literatura mostrou a importancia de matrizes vegetais como
potencial fonte de compostos bioativos, grande parte ja explorado pela medicina
popular, mas com falta de conhecimento cientifico sobre 0os compostos presentes
nos extratos dessas matrizes. O estudo aprofundado pode revelar o potencial
desses compostos e suas possiveis aplicacbes na industria de alimentos como
substituto de compostos sintéticos que muitas vezes apresentam efeito deletério e
também na composicdo de novos medicamentos e produtos cosmeéticos. Ainda
evidencia que a escolha do método de extracdo influéncia na qualidade e na
composicdo quimica dos extratos, e um dos métodos que tem apresentados bons
resultados nesse sentido € o uso da extracdo subcritica e supercritica. O estudo das
variaveis pressao e temperatura sdo de grande importancia, pois sao fatores ligados
diretamente no poder se solvatacdo do fluido supercritico, influenciando no

rendimento e custo do processo como também na qualidade biol6gica dos
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extratos. O fluido supercritico mais utilizado para a extracdo é o CO, devido suas
varias vantagens, no entanto varios estudos mostram a importancia da comparacgao
dessa extracdo com a de outros solventes, como é o caso do propano que vem
apresentando resultados satisfatorios em varios estudos como os apresentados por
lliés et al. (1997), lllés et al. (2000), Freitas et al. (2008), Hamdan et al. (2008), Corso
et al.(2010), Pederssetti et al (2011), Mesomo et al. (2012), Czaikoski et.al (2015).

Até o momento de todos os estudos apresentados na literatura, ndo foi
encontrado nenhum que tenha realizado a extracdo supercritica das inflorescéncias
da Musa paradisiaca L. assim como a avaliacdo da composicdo quimica e da
atividade antioxidante dos extratos. O despertar do interesse na obtencdo de
extratos dessa matriz, € o uso das inflorescéncias na medicina popular como por
exemplo para tratamento de doencas respiratorias. Como também a grande area
cultivada no Brasil de bananeiras onde as inflorescéncias ndo tem valor comercial e
sdo descartadas. Diante disso observa-se a importancia da investigacdo dos
extratos das inflorescéncias em relacdo a sua composi¢cdo quimica e atividade
biol6gica Assim o intuito deste trabalho € contribuir com uma fonte alternativa para
extracdo de compostos com atividade biologia, além de avaliar o processo de
extracdo, sua cinética e as variaveis que influenciam no processo e na qualidade do

extrato.



35

3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo inicialmente, sdo descritos os procedimentos de obtencédo e
preparo das inflorescéncias da Musa paradisiaca L. para a obtencao dos extratos, e
as analises de caracterizacdo deste material. Posteriormente, sdo descritos 0s
materiais utilizados, os aparatos experimentais e os procedimentos adotados, bem
como as metodologias utilizadas na modelagem matematica das cinéticas de
extracdo, determinacdo da composicao quimica e atividade antioxidante dos extratos

e no tratamento dos dados experimentais.

3.1 PREPARO DA MATERIA-PRIMA

A matéria-prima utilizada neste estudo, inflorescéncias da banana (Musa
paradisiaca L), foi coletada na regido de Pinh&o, Paranda, Brasil, no més de agosto
de 2014. As inflorescéncias da banana foram separadas em folhas e posteriormente
secas em estufa com circulacéo de ar a temperatura de 40 °C £ 2 °C, durante 48 h.
As inflorescéncias secas foram armazenadas em sacos plasticos de polietileno de
baixa densidade (1 kg) em freezer a -18 °C £ 2 °C, com o intuito de retardar as
reacOes bioguimicas e proteger o material contra a acdo dos micro-organismos até

Seu uso.

Antes da extracdo, as amostras secas foram moidas com auxilio de um
multiprocessador comercial de alimentos e separadas com peneiras da série de
Tyler (Bertel, Brasil), aberturas 12, 16, 32, 48 mesh, com ajuda de um agitador
mecanico (Bertel, Brasil). Para caracterizagao fisico-quimica da amostra foi estimado
o diametro meédio das particulas pelo método apresentado por Gomide (1983),
Equacéo 1, considerando a fracdo méassica do material moido nas seguintes séries:
12 mesh (23,5 %), 16 mesh (23,5 %), 32 mesh (34,5 %) e 48 mesh (18,5 %).

Onde:
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Dm = z X;.D; (1)

Dm = Didmetro médio das particulas (mm)
X; = fracdo de massa retida na peneira

D; = diametro de abertura da peneira (mm)

3.2 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE E DA DENSIDADE DAS
PARTICULAS

O conteddo de umidade (U) das amostras de inflorescéncias da Musa
Paradisiaca L. foi determinado pelo método de destilacdo com tolueno, de acordo
com o0 método da AOCS (1998), que distingue agua do material volatil. Os valores

foram calculados pela Equagéo 2 (AOCS, 1998).

V.o -
U= (HZO—'DHZOJ x 100 )
m

amostra

onde Vi, € 0 volume da fase aquosa, proo € a densidade da agua € Mgmesa € @

massa da amostra.

Para o estudo da modelagem do processo, foi calculada a densidade real das
inflorescéncias da Musa paradisiaca L. moida, que foi determinada utilizando-se a
técnica descrita pela EMBRAPA (1997). A densidade aparente foi calculada usando-

se o0 volume total da célula de extracdo e a massa total de inflorescéncias
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necesséria para empacota-la. Com os dados de densidade real e aparente, foi
calculada, através da equacédo 3, a porosidade do leito.

e=1-— 3)

Onde:
€ = porosidade
da = densidade aparente das particulas

d: = densidade real das particulas

3.3 EXTRACAO COM SOLVENTE ORGANICO

O extrato etéreo foi obtido de aproximadamente 3 g das inflorescéncias secas
e moidas, em triplicata, por extracdo em Soxhlet (Nova Etica, Brazil) usando éter de
petréleo a 60 °C por 6 h, seguido pela remocéo do solvente a 40 °C, de acordo com
a metodologia oficial para determinacao de extrato etéreo da AOAC (1999).

3.4 PROCESSO DE EXTRACAO COM FLUIDO PRESSURIZADO

As extracOes com fluido pressurizado e/ou em condi¢cdes supercriticas foram
realizadas em escala laboratorial, onde o aparato experimental consiste de um
extrator de alta pressdo encamisado (7,98 x 10~ m® volume interno, L = 0,16 m e ¢
= 2,52 x 107> m) conectado a um banho termostatico e equipado com uma valvula
agulha com regulagem micrométrica para controle da vazao no interior de extrator,

conectado também a uma bomba de seringa de alta pressao (ISCO, modelo 500D,
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Lincoln, NE 68504, USA) e a sensores e transdutores de pressao e temperatura. A
Figura 6 mostra o diagrama esquematico da unidade experimental baseado no
procedimento de extracdo apresentado por MESOMO et al. (2013).

Para a extracdo supercritica e subcritica foram usados CO, (White Martins
S.A., 99.5% pureza na fase liquida) e propano (White Martins S.A., 99.5% pureza na
fase liquida) como solventes. As extragcOes foram realizadas com fluxo constante de
2,0 £ 0,2 cm®. min™* para ambos os solventes. Para avaliar a influencias dos fatores,
temperatura e pressao, foi utilizado um planejamento experimental fatorial 22 com

triplicata no ponto central.

’_i 180 il
Ll V| mrm—m————— V-2

C-01

P-01

K4
ﬁﬁ {Fiuid Discharge
S

CB-01 CB-02

FIGURA 6 — DIAGRAMA DO APARATO EXPERIMENTAL MONTADO EM ESCALA DE
LABORATORIO PARA A OBTENCAO DE EXTRATOS VEGETAIS UTILIZANDO FLUIDOS
PRESSURIZADOS E SUPERCRITICOS COMO SOLVENTE

C-01:cilindro do fluido de extrac@o; CB-01 e CB-02:banhos termostaticos; PO1:bomba tipo seringa; E-
01:extrator; S:armadilha para coleta do extrato; V-1:valvula tipo esfera; V-2 e V-3:valvulas tipo agulha;
V-4.valvula tipo agulha micrométrica; linhas pontilhadas: fluido de troca térmica; linhas continuas:
fluido comprimido de extra¢do+extrato.

Para todas as condi¢fes, o extrator foi carregado com aproximadamente 20,0
+ 0,2 g das inflorescéncias secas e moidas, com teor de umidade de 8,50 = 0,51%
formando um leito fixo. Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 40,
60 e 80 °C e pressao de 15, 20 e 25 MPa para as extragcdes com CO,, e 35, 50 e 65
°C e pressao de 3, 6,5 e 10 MPa para as extra¢cdes usando propano. A matriz ficou

em contato com solvente nas condi¢cdes de temperatura e pressao de cada ensaio
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por um tempo de confinamento de 90 min. Apds o confinamento a vazao do solvente
foi ajustada para 2,0 + 0,2 cm®. min™ e as amostras de extrato foram coletadas em
temperatura ambiente em frascos ambar em intervalos de 10 minutos e pesadas
para a construcdo das curvas cinéticas de rendimento, com um tempo total de
processo de 180 minutos. O tempo total de processo foi determinado de acordo com
a capacidade de volume de solvente presente na bomba seringa.

3.4.1 Delineamento experimental para as extragdes com CO, supercritico

Para o planejamento experimental utilizando CO; no estado supercritico foram
avaliadas as variaveis de processo X; (temperatura em °C) e X, (pressdo em MPa),
com planejamento fatorial 22 e trés repeticdes no ponto central, com um total de 7
experimentos aleatorizados. A TABELA 2 mostra a matriz do delineamento
experimental com os niveis codificados e reais das variaveis independentes e a
disposicéo dos diferentes experimentos. Apds cada Ensaio foi determinada a funcéo
resposta Y; (rendimento de extrato em %). O software Statistica ® 7.0 (StatSoft,
EUA) foi utilizado para realizar as andlises, de efeitos significativos, de regresséo
multipla e para criar os modelos de superficie de resposta. O modelo para a fungéo

resposta foi expresso como a equacao (4):

Y = o+ fix1+ foxo + froxixo + e (4)

Onde Y = resposta, x1 e x2 = variaveis codificadas, B = coeficientes estimados

na superficie de resposta, e = residuo (erro experimental).



TABELA 2 — MATRIZ DO PLANEJAMENTO FATORIAL 22, COM VARIAVEIS INDEPENDENTES
(TEMPERATURAE PRESSAQ) PARA OBTENCAO DE EXTRATOS DAS
INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L., VIA EXTRACAO COM CO,

SUPERCRITICO.
Ensaios Variaveis codificadas (variaveis reais)
Temperatura (°C) Pressao (MPa)
X1(X1) X2(X2)
1 -1 (40) -1 (15)
2 +1 (80) -1 (15)
3 -1 (40) +1 (25)
4 +1 (80) +1(25)
5 0 (60) 0 (20)
6 0 (60) 0 (20)
7 0 (60) 0 (20)

3.4.2 Delineamento experimental para as extragcdes com propano comprimido

40

Para o planejamento experimental utilizando propano foram avaliadas as

variaveis de processo Xz (temperatura em °C) e X, (pressdao em MPa), com

planejamento fatorial 22 e trés repeticbes no ponto central, com um total de 7

experimentos aleatorizados. A TABELA 3 mostra a matriz do delineamento

experimental com os niveis codificados e reais das variaveis independentes e a

disposicéo dos diferentes experimentos. Apds cada Ensaio foi determinada a funcéo

resposta Y, (rendimento de extrato em %). O software Statistica ® 7.0 (StatSoft,

EUA) foi utilizado para realizar as analises, de efeitos significativos, de regresséo

multipla e para criar os modelos de superficie de resposta. O modelo para a fungéo

resposta foi expresso como a equacao (4).
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TABELA 3 — MATRIZ DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2%, COM VARIAVEIS INDEPENDENTES
(PRESS,A&O E TEMPERATURA) PARA OBTENCAO DE EXTRATOS DAS
INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L, COM PROPANO COMPRIMIDO.

Ensaios Variaveis codificadas (variaveis reais)
Temperatura (°C) Pressédo (MPa)
X1(X3) X2(X4)

1 -1 (35) -1(3)

2 +1 (65) -1(3)

3 -1 (35) +1 (10)

4 +1 (65) +1(10)

5 0 (100) 0 (6,5)

6 0 (100) 0 (6,5)

7 0 (100) 0 (6,5

3.5 Modelagem das extragbes com CO, supercritico e propano comprimido em

leito fixo

A modelagem matematicas das curvas cinéticas de extragcdo utilizada neste
trabalho foi baseada no modelo proposto e apresentado por Pardo et al. (2015),
baseado na teoria de absor¢cdao de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com algumas

diferencas e consideracdes.

Baseado no modelo geral para a extracdo com fluido supercritico de
substratos soélidos em leito empacotado (Del Valle; De la Fuente, 2006; Pardo et al.,
2015), o balangco de massa para o soluto no fluido supercritico, em um elemento

diferencial ao longo da dire¢&o axial do extrator, pode ser descrito como:
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ac ac _ . 9%*C |, (1-¢) *
E-FUEE—D(?ZZ-F?CLS]C]C(C —C) (5)

Onde, C é a concentracdo de soluto no seio da fase fluida (bulk phase), u € a
velocidade intersticial do solvente, ¢ € a fracdo de vazio do leito, D € o coeficiente
axial de dispersdo do soluto na fase fluida, a; € a area efetiva de contato solido-

fluido para a transferéncia de massa, kr € o coeficiente de transferéncia de massa

para o transporte de soluto através do filme externo de fluido entorno das particulas
solidas e C* é a concentracdo de soluto no filme da fase fluida em equilibrio com a
superficie. Como detalhado por Pardo et al. (2015), a equacao do balan¢o (equacéo
5) pode ser simplifica de acordo com o critério apresentado por Carberry & Wendel
(1963), o qual estabelece que se o comprimento do reator/extrator for pelo menos 50
vezes o diametro médio da particula e o nimero de Reynolds é maior que 10, o
termo que representa o acumulo do soluto na fase fluida é negligenciavel quando
comparado a quantidade de soluto no material sélido (Pardo et al., 2015). Além
disso, o modelo matemético proposto considera as hip6teses que: o sistema €
isotérmico e isobarico ao longo do extrator, a dispersdo axial dentro do extrator €
insignificante, o processo atinge as condi¢cBes de equilibrio instantaneamente, o
extrato é tratado como um pseudocomponente e o modelo é unidimensional e
somente a coordenada axial é considerada. Assim, a equacao do balanco de massa
para o extrato na fase fluida resulta na seguinte equacao diferencial, escrita em

termos de fracdo massica:

ue‘;—z =k(y. —¥) (6)

-
&

Quando k = £) asks, y ey, séo fracbes massicas do soluto na fase fluida e na

condicdo de saturagdo estd relacionada ao filme estagnado na interface solido-
fluido. Integrando a equacao 6 nas condi¢cdes de contorno para um extrator ou reator

empacotado {y(z =0) = 0e y(z = L) = y,}, pode ser obtido:



43

Yi=ve [1 —exp (— E)] (7)

ue

Onde, y, é fracdo méssica de soluto na fase fluida até a saida do extrator e L € 0
comprimento do extrator. A Equacéo 7 pode ser escrita em funcdo de trés nameros
adimensionais: levando em consideracédo que existem alteracdes nas condi¢cdes do
fluxo (numero de Reynolds , Re) e considerando as caracteristicas de transferéncia
de massa relacionadas as propriedades do solido (numero de Biot Bi) ou nas
propriedades do fluido (Numero de Schimidt, Sc) (Pardo et al., 2015). Entdo, o
argumento exponencial pode ser ajustado utilizando uma condicdo experimental ou

nesse caso as limitacdes difusionais séo insignificantes (L — o ou k — ), entdo
YL = Ye-

Além da Equacdo 7, € também necessario o balanco material do soluto na

matriz solida, dado por:

dmg my,

— =4 (8)

Msoly

onde mg; € a massa do soluto na fase solida (matriz), ¢ é a vazao massica de
escoamento, e m; e mg,, SAa0 a massa de soluto e de solvente até a saida do

extrator (z = L).

A equacdao 8 pode ser escrita em termos de fragado massica como:

dmg . YL

a4 (9)

1-yL

Onde, y, é obtido usando a Equacéo 7.
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Como mencionado por Pardo et al. (2014), Goto et al. (1998) propuseram
uma relacdo de equilibrio do tipo BET na qual o soluto interage com a matriz sélida,

descrita pela seguinte equacéo (Brunauer et al. 1938; Goto et al. 1998):

Xs _ Kx
Xm  [1-xl[1+(K—1x] (10)

Onde, y € a razado entre a fracdo massica de soluto no equilibrio (y,) e a fracéo
massica do soluto em uma fase fluida saturada (y5%), x,, é a fragdo massica na
primeira monocamada (m,,/m,), onde m, € a massa inicial de extrato na matriz
solida e K é o coeficiente de equilibrio de sorcéo. Esta relagdo de equilibrio relaciona
a concentracdo do soluto em um filme de fluido localizado em uma distancia
infinitesimal da superficie do substrato solido (y,), com a concentracdo do soluto na
matriz sélida (x,). Esta relacdo depende das forcas de atracdo relativas exercidas
tanto pelo solido quanto pelo solvente sobre o soluto (Pardo et al., 2015). ApGs

algumas manipulacdes algébricas a equacédo 10 pode ser escrita como:

_ BB (11)

2y

Onde, f=K(1-*2)-2e y=1-K.

Finalmente, a equacéo 11 é aplicada na equacdo 7 com y, = xyS*, Assim, a
equacdo 9 é numericamente resolvida e os parametros 5% esta relacionado a
solubilidade do soluto na fase do solvente, corrigida com limitagdes difusionais, K &
a razdo entre a constante de equilibrio de adsor¢cdo na primeira monocamada e as
camadas subsequentes ( se as interagdes soluto-solido séo, K — oo, se sao, K — 0),
e x,, € arazao entre a massa do soluto presente na primeira monocamada e a

massa inicial de soluto que pode ser extraida (Pardo et al., 2015).
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3.6 ANALISE DOS EXTRATOS

3.6.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS)

A andlise de CG-MS foi realizada utilizando um cromatografo a gas Agilent®
7890A acoplado a um detector de colisbes de massa de ionizacdo de elétrons
Agilent® 5975C, com fator de ganho de 2,00 eV e uma coluna capilar apolar VF-
5MS (30 m, 0,25 mm e espessura de filme de 0,25 um de 5% fenil-95% de dimetil
polisiloxano). O gas de arraste usado foi hélio com o volume de injecdo de 1,0 uL. A
temperatura do injetor foi de 230°C e 150°C. O espectrometro de massa foi
programado para detectar de 40-1000 unidades de massa atdbmica. A temperatura
inicial da coluna foi de 200°C mantida durante 2 minutos, com aquecimento 4°C.min
! até 300°C e mantida durante 4 minutos. Todas as amostras foram solubilizadas em
n-hexano padrdo grau HPLC antes de serem analisadas. Os compostos foram
identificados com base nos dados da biblioteca NIST-11 do sistema, considerando
os seus indices de retencédo (IR) utilizando uma série homéloga de n-alcanos (C22-
C36). Para a confirmacéo dos compostos foi utilizado o valor obtido pela equacéo do

indice de Kovats (Equacao 12) comparado com dados da literatura.

Liyx ~ Ly
IK, =100.y +100.(z - y).————— (12)
e ~ Ly

Onde:

y € 0 n° de carbonos do padrao a esquerda do pico do composto avaliado;
z € 0 n® de carbonos do padrao a direita do pico do composto avaliado;
trx € o tempo de retengéo do composto considerado (min);

try € o tempo de retengéo do padréo a esquerda (min);

tr)2 € o tempo de reteng&o do padro a direita (min).
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3.6.3 Avaliacao da atividade dos extratos obtidos - Método de reducdo do complexo

fosfomolibdico

A atividade antioxidante dos extratos obtidos com CO, supercritico e propano
foi determinada pelo meétodo espectrofotométrico de reducdo do composto
fosfomolibdico descrito pro Prieto, Pineda e Aguilar (1999). O método € baseado na
reducéo de Mo™ para Mo*® com subsequente formacdo do complexo fosfato-Mo™,
gue apresenta absor¢cdo maxima em 695 nm. Uma aliquota de 0,02 mL da solugéo
(0,01 g de extrato de inflorescéncias e 25 mL de etanol) foi combinada com 1,5 mL
da solucéo reagente (acido sulftrico 0,6 M, fosfato de sodio 28 mM e molibdato de
amonia 4 mM). As amostras foram incubadas a 95 °C por 90 minutos. Em seguida
as amostras foram resfriadas até temperatura ambiente, centrifugadas e a
absorbancia da solucdo foi medida a 695 nm em espectrofotbmetro contra um
branco (1,5 mL da solucdo reagente e 0,02 mL de etanol). Os Ensaios foram
realizados em ftriplicata e os resultados expressos em mg de a-tocoferol / g de
extrato. A curva padrao foi obtida com a-tocoferol (PRIETO; PINEDA; AGUILAR,
1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, primeiramente, é apresentada a caracterizacdo do leito de
extracdo e da matriz vegetal utilizada nos experimentos. Também sédo apresentados
e discutidos os resultados referentes ao rendimento do extrato, obtido por solvente
organico e dos extratos obtidos via tecnologia supercritica, utilizando CO,
supercritico e propano comprimido como solventes. Juntamente, sdo discutidos os
efeitos dos parametros pressdo e temperatura no rendimento dos extratos.
Posteriormente, as curvas globais de extracéo, utilizando CO, supercritico e propano
comprimido com suas respectivas modelagens cinéticas. Em seguida, sao
apresentados os resultados da composi¢cao quimica dos extratos supercriticos. E por

fim, os resultados e discussdes da analise de atividade antioxidante.

4.1 CARACTERISTICAS DAS PARTICULAS E DO LEITO USADOS NO
PROCESSO DE EXTRACAO SUPERCRITICA

O diametro médio das particulas foi de 7,92 x 10™*m, a densidade real das
particulas de 769,23 kg.m™>, a densidade aparente do leito de 256,42 kg.m™ e a
porosidade do leito de 0,67. O teor de umidade das inflorescéncias da Musa

paradisiaca L. secas foi de 8,50 + 0,51 %.
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4.2 EFEITOS DA PRESSAO E TEMPERATURA NO RENDIMENTO DE EXTRATO
DE INFLORESCENCIAS Musa Paradisiaca L. UTILIZANDO CO;
SUPERCRITICO E PROPANO COMPRIMIDO COMO SOLVENTE.

A FIGURA 7 mostra os extratos obtidos pela extracdo utlizando CO,

supercritico e propano comprimido.

FIGURA 7 — EXTRATOS DE INFLORESCENCIAS DE Musa paradisiaca L. (A) OBTIDO COM CO,
SUPERCRITICO COMO SOLVENTE (B) OBTIDO COM PROPANO COMPRIMIDO COMO
SOLVENTE

A TABELA 4 apresenta as condicbes experimentais utilizadas na obtencéo
dos extratos das inflorescéncias da Musa paradisiaca L. usando CO, supercritico e
propano comprimido como solventes, bem como os rendimentos obtidos em cada
processo. O rendimento da extracdo foi calculado no final do tempo de extracao (180
min) para permitir a comparacdo direta entre os resultados obtidos nas diferentes
condicdes experimentais. Os resultados obtidos nas extragbes foram comparados
com os valores obtidos com éter de petroleo em um aparelho Soxhlet (visto que é a
metodologia oficial para determinacdo de extrato etéreo), os quais também podem
ser visualizados na TABELA 4.
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TABELA 4 - CONDICOES EXPERIMENTAIS E DE EXTRACAO DE INFLORESCENCIAS DE Musa
paradisiaca L. COM CO, SUPERCRITICO, PROPANO COMPRIMIDO E ETER DE
PETROLEO, COMO SOLVENTES.

Ensaio  Solvente T (°C) P(MPa) Rendimento® Tempo de Porcentagem

(%) Extrac&o de extracio®
(min) (%)

1 CO; 40 15 1,74 180 42,34

2 CO; 80 15 0,43 180 10,46

3 CO; 40 25 3,60 180 87,59

4 CO, 80 25 2,54 180 61,80

5 CO,’ 60 20 1,84 +0,12 180 44,77

6 Propano 35 3 2,57 180 62,53

7 Propano 65 3 2,91 180 70,80

8 Propano 35 10 2,50 180 60,83

9 Propano 65 10 3,14 180 76,40

10 Propano® 50 6,5 2,85+ 0,20 180 69,34

11 Eter de - - 4,11 + 0,02 360 100,00

Petréleo®

% (massa de extrato dividida pela massa de material seco no leito) x 100.

b (massa de extrato obtida na extracdo com solvente pressurizado no final do tempo total de extracdo
dividida pela massa de extrato obtido com éter de petréleo) x100.

“Valores médios e desvio padrdo da triplicata.

A extracdo com éter de petroleo resultou em um rendimento de extracdo de
4,11% em peso em relagdo ao material seco alimentado ao extrator. O maior
rendimento de extracao utilizando CO, como solvente (3,60% em peso) foi obtido a
uma pressdo de 25 MPa e 40°C, correspondente aos valores de maior pressao e
menor temperatura estudadas.

O rendimento mais baixo (0,43%) foi obtido utilizando CO, como solvente na
condicao de 15 MPa e 80°C, correspondente a pressdo mais baixa e a temperatura
mais alta. E importante mencionar que a densidade critica do CO, é de 466,06 kg.m’
% e na condicdo de menor rendimento a densidade do solvente é de 427,15 kg.m™
(como mostrado na TABELA 10), mais baixa do que a densidade critica de CO..
Assim, o menor rendimento resulta provavelmente da baixa solubilidade do extrato e
também das baixas taxas de transferéncia de massa durante a extracdo (MESOMO
et al, 2012; CZAIKOSKI et al, 2015 a).

Para a resposta rendimento de extrato apresentada na TABELA 4, para as
extracdes com CO, supercritico, foram calculados os coeficientes de regresséo e 0s

desvios padréo, apresentados na TABELA 5.
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TABELA 5 - COEFICIENTES DE REGRESSAO PARA A RESPOSTA RENDIMENTO DE EXTRATO
DE INFLUORESCENCIAS DE BANANA USANDO CO, SUPERCRITICO COMO

SOLVENTE.
Fonte de variacao Coeficiente de Erro t (3) p
regressao padréo
Média 2,04 0,08 23,97 0,00
(X,) Temperatura (°C) -0,59 0,11 -5,27 0,01
(X) Pressao (MPa) 0,99 0,11 8,83 0,00
(X1) x (X2) 0,06 0,11 0,56 0,62*

*Efeito ndo significativo com 95% de confianca (p>0,05).

A equacdo 14 descreve o modelo empirico codificado obtido para o rendimento
de extratos das inflorescéncias obtidos com CO, supercritico (Y1), na faixa das
condi¢cbes estudadas. O parametro nao significativo foi adicionado a falta de ajuste

para a analise de variancia (ANOVA), apresentada na TABELA 6.

Y1 = 2,04‘ - O,59x1 + 0,99XZ (14)

A analise de variancia (ANOVA - Tabela 6) foi utilizada para verificar se o
modelo de regressao linear dos dados experimentais da resposta rendimento,
Equacao (14), apresenta significAncia estatistica, ao nivel de 95% de confianca.
Foram calculados os parametros estatisticos pelo teste de Fisher, ou teste F, e 0
coeficiente de determinacéo (R?).

TABELA 6 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA AVALIAGAO DA SIGNIFICANCIA

ESTATiSATICA DO MODELO PARA O RENDIMENTO GLOBAL DA EXT,RA(;AO DAS
INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L. USANDO CO, SUPERCRITICO COMO

SOLVENTE.
Causa de variacao Soma GL Média F calculado F Tabelado
Quadratica Quadrética
Falta de ajuste 5,36 3 1,79 35,38 9,28
Erro puro 0,15 3 0,05
Total 5,51 6

R2=10,97
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Pela a andlise da TABELA 6, verifica-se que o modelo € validado
estatisticamente a 95% de confianga, pois apresenta o valor de Fcaculado (35,38)
maior que 0 Fiapelado (9,28). O coeficiente de determinacdo do modelo R2 (0,97)
sugere que a regressao explica 97% do total de variacdo nas condicfes estudadas.

Isso indica que existe uma boa concordancia entre os valores preditos pelo modelo e
0s observados experimentalmente,

A partir do modelo foi possivel a construcdo da superficie de resposta
apresentada na FIGURA 8. A superficie evidencia o efeito negativo da temperatura

e o efeito positivo na pressédo sob o rendimento do extrato.

Bl =35

B <3

\gmmuam\puﬂa

FIGURA 8- SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA O RENDIMENTO DE EXTRATO DAS
INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L. OBTIDOS USANDO CO, SUPERCRITICO COMO
SOLVENTE EM RELACAO A TEMPERATURA E PRESSAO.

Para a resposta rendimento de extrato, apresentada na TABELA 4, das
extragbes com propano comprimido, foram calculados os coeficientes de regressao

e 0s desvios padrdo, apresentados na TABELA 7. O efeito pressdo nao foi
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significativo (p<0,05) e (p<0,10) e os modelos nédo foram validados, entdo foi
ignorado para a construcdo do modelo com 90% de confianca.
TABELA 7 - COEFICIENTES DE REGRESSAO PARA A RESPOSTA RENDIMENTO DOS

EXTRATOS DAS INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L USANDO PROPANO
COMPRIMIDO COMO SOLVENTE.

Fonte de variagéo CoeficieNnte de Erro padrdo t(4) p
regressao

Média 2,81 0,06 48,14  0,00*

(X3) Temperatura (°C) 0,25 0,07 3,17 0,03*

(X3) X (X4q) 0,08 0,07 0,97 0,39

*Efeito significativo com 90% de confianc¢a (p<0,10).

A equacgdo 15 descreve o modelo empirico codificado obtido para o
rendimento de extratos das inflorescéncias obtidos com propano comprimido (Y2), na
faixa das condi¢des estudadas. O parametro nao significativo foi adicionado a falta

de ajuste para a analise de variancia (ANOVA), apresentada na TABELA 8.

Y, = 2,81 + 0,25x; (15)

A andlise de variancia (ANOVA - Tabela 8) foi utilizada para verificar se o
modelo de regresséo linear para os dados experimentais da resposta rendimento,
Equacdo (15), apresenta significAncia estatistica, ao nivel de 90% de confianca.
Foram calculados os parametros estatisticos pelo teste de Fisher, ou teste F, e 0
coeficiente de determinacéo (R?).

TABELA 8 - ANALISE DEVARIANCIA (ANOVA) PARA AVALIACAO DA SIGNIFICANCIA ESTATISTICA

DO MODELO PARA O RENDIMENTO GLOBAL DOS EXTRATOS DAS
INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L. USANDO PROPANO COMPRIMIDO

COMO SOLVENTE.
Causade Soma GL Média Fcalculado Frabelado
variagao Quadratica Quadréatica
Falta de ajuste 0,26 2 0,10 5,51 4,32
Erro puro 0,10 3 0,02
Total 0,36 5

Observacgéo: R 2=0,73
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Pela a andlise da TABELA 8, verifica-se que o modelo €& validado
estatisticamente a 90% de confianga, pois apresenta o valor de Fcaculado (5,52) maior
gue 0 Fiapelado (4,32). O coeficiente de determinagédo do modelo R?(0,73) sugere que
a regressao explica apenas 73% do total de variacdo. Isso indica que nao existe
uma boa concordancia entre os valores previstos pelo modelo e os observados

experimentalmente nas condi¢des estudadas.

Para extragbes usando propano comprimido como solvente, o efeito da
temperatura é significativo e o efeito da pressdo € néo significativo nas condicdes
experimentais estudadas, pois nessas condi¢cdes o liquido comprimido sofre pouca
alteracdo na densidade com as variacdes de pressao do experimento, conforme
pode ser observada na TABELA 11. A temperatura tem um efeito positivo sobre o
rendimento, quando a pressédo se mantem constante. Resultados semelhantes em
relacdo aos efeitos da pressédo e temperatura em extracées com matrizes vegetais
utilizando propano pressurizado foram obtidos nos trabalhos realizados por Corso et
al. (2010), ao estudarem a extracdo de Oleo de semente de gergelim; no trabalho de
Pederssetti et al. (2011) ao estudarem a extracdo do 6leo de canola com propano
pressurizado e por Pessoa (2013) ao estudar a extracdo de 6leo de polpa de pequi
utilizando propano subcritico. Isso € devido ao fato de que a solubilidade do solvente

na regido subcritica o fator dominante é a temperatura e ndo a pressao.

A influéncia da temperatura em relagdo ao rendimento da extracdo acontece
devido a solubilidade e, esta é influenciada pela combinacdo de dois efeitos a
densidade do solvente e pressdo de vapor do soluto: onde um aumento na
temperatura provoca uma elevacao de pressao de vapor do soluto, o que aumenta
sua solubilidade no solvente. Por outro lado, provoca também a reducdo da
densidade do solvente e consequentemente a reducdo da solubilidade (GALVAO,
2001). Como estes efeitos sobre a solubilidade do soluto no fluido s&o antagonicos,

a influéncia da temperatura é considerada complexa (JAHN, 2004).
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43 CURVAS GLOBAIS DE EXTRACAO: ENSAIOS EXPERIMENTAIS E
MODELAGEM CINETICA

Para melhorar a compreenséo dos fenomenos envolvidos nos processos de

extracdo das inflorescéncias de Musa Paradisiaca L., em extrator de leito fixo

usando CO, supercritico e propano comprimido como solventes, os dados cinéticos

foram obtidos sob diferentes condi¢cdes de pressdo e temperatura. Os parametros

cinéticos do modelo, os valores de densidade e viscosidade do CO, supercritico e do

propano comprimido, nas condi¢cdes experimentais estudadas, sdo apresentados

nas TABELAS 9, 10 e 11. O numero de Reynolds (Re) para todas as condi¢des

experimentais foi calculado e os valores obtidos na faixa de 14 a 50.

TABELA 9 — VAZAO MASSICA DOS EXPERIMENTOS DE EXTRAGAO COM PROPANO

COMPRIMIDO E CO, SUPERCRITICO.

T (°C) P (MPa) Densidade (kg.m™? g [g.min]
Propano
5 3 526,92 1,05
10 539,37 1,08
6,5 533.48 1,07
CO,
5 15 977,38 1,96
25 1020,30 2,04
20 1000,70 2,00

Valores obtidos em Linstrom e Mallard (2011).

TABELA 10 - PARAMETROS AJUSTADOS DO MODELO CINETICO PARAAS EXTRACOES

UTILIZANDO CO, SUPERCRITICO.

T (°C) P (MPa) Densidade Viscosidade ySat Xm K %DA
(kg.m?? (Pa.s)x10°?

40 15 780,23 6,7739 0,003689 0,55 123,71 13,68

80 15 427,15 3,2488 0,000514 0,55 250,00 73,96

40 25 879,49 8,6627 0,004992 0,55 3,64 5,04

80 25 686,22 5,6030 0,006001 0,55 27,36 2,95

60 20 723,68 6,0042 0,002615 0,55 13,76 9,03

# Valores obtidos em Linstrom e Mallard (2011).

Sat

y>® = fracdo massica do soluto em fase fluida saturada; x, = fragdo massica na primeira
monocamada; K=coeficiente de equilibrio de sor¢do; %DA=desvio absoluto
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TABELA 11 - PARAMETROS AJUSTADOS DO MODELO CINETICO PARAAS EXTRAGOES
UTILIZANDO PROPANO COMPRIMIDO

T (°C) P (MPa) Densidade Viscosidade Yo Xm K %DA
(kg.m?* (Pa.s)x10°?

35 3 482,62 9,1227 0,0216 0,41 1260,03 1,89

35 10 502,16 10,397 0,0254 0,42 2063,23 1,56

65 3 422,35 6,3701 0,0183 0,40 12558 1,90

65 10 459,57 7,9608 00239 0,39 8137 2,02

50 6,5 470,38 8,4695 0,0219 041 202,32 0,78

?Valores obtidos em Linstrom e Mallard (2011).

y* = fracdo massica do soluto em fase fluida saturada; x, = fracdo massica na primeira

monocamada; K=coeficiente de equilibrio de sor¢do; %DA=desvio absoluto.

A FIGURA 9 apresenta os valores experimentais e os valores calculados a
partir do modelo cinético ajustado. O modelo cinético descreve adequadamente 0s
resultados experimentais para o processo de extracdo das inflorescéncias da Musa
Paradisiaca L. em extrator de leito fixo usando CO, supercritico sob condicdes
diferentes, tal como pode ser observado na Figura 9. No entanto a dispersdo dos
dados experimentais como pode ser visualizado nas curvas faz com que os valores
do desvio absoluto (%DA) sejam maiores. Além de que no caso do Ensaio 2 que
possui 0 maior %DA, o baixo rendimento da extracdo contribuiu ainda mais para o

aumento do %DA.

A FIGURA 10 apresenta os valores experimentais e os valores calculados a
partir do modelo cinético ajustado. O modelo cinético descreve adequadamente 0s
resultados experimentais para o processo de extracdo das inflorescéncias da Musa
Paradisiaca L. em extrator de leito fixo usando propano comprimido, sob condicdes
diferentes, tal como pode ser observado na Figura 10, e também pelos baixos
valores de desvio absoluto (%DA), mostrados na TABELA 12.
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FIGURA 9 - CINETICA DE MODELO DAS EXTRAGOES UTILIZANDO CO, SUPERCRITICO COMO
SOLVENTE (A) PONTO CENTRAL COM AS MEDIAS E DESVIO-PADRAO (B) DEMAIS
CONDICOES.
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FIGURA 10 - CINETICA DE MODELO DAS EXTRACOES UTILIZANDO PROPANO COMPRIMIDO

COMO SOLVENTE (A) PONTO CENTRAL COM AS MEDIAS E DESVIO-PADRAO (B) DEMAIS

CONDICOES.

Pode ser observado na FIGURA 9 que a maior taxa de extragao ocorreu sob

as condi¢des de 40°C e 25 MPa (Ensaio 3), durante a todo o periodo de extracao.

Assim, esta € a condicdo mais eficiente, proporcionando uma alta taxa inicial e o

maior rendimento final de extracdo. As curvas obtidas para a extracdo com CO,

supercritico mostram o comportamento tipico de curvas de extracdo, usando um

fluido supercritico.
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A partir das curvas cinéticas com propano comprimido (FIGURA 10) pode-se
observar que a maior taxa de extragao inicial foi obtido sob as condi¢cbes de 65 °C e
10,0 MPa (Ensaio 9), que continua a ser o mais elevado e eficiente até ao final do
processo. Quase toda a extracdo ocorre durante os primeiros 40 min do processo e
durante este periodo, a taxa de extragdo aumentou quase linearmente ao longo do
tempo, devido a transferéncia de massa ser facilitada pelo o extrato presente na
superficie das particulas (SPARKS et al, 2006). Depois de 40-80 min, a massa do
extrato obtido permaneceu praticamente constante (ou aumentada linearmente),
com nenhum aumento significativo no rendimento da extragdo. Apos este periodo, a
massa extraida aumentou lentamente e manteve-se constante até o final do
processo. As curvas obtidas mostram o comportamento tipico de curvas de extracao,
usando um fluido supercritico, no entanto, em algumas condicbes a segunda fase
(FER) nao foi observada experimentalmente, assim o fenébmeno de transferéncia de

massa passa da conveccéo (CER) diretamente para a difuséo (DC).

A FIGURA 11 apresenta a cinética de modelo das extracdes do Ensaio 3 e do
Ensaio 9 que representam as condigdes de maior rendimento e de taxa de extragao

para cada um dos solventes estudados.

40
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O Ensaio 3 (40 °C, 25,0 MPa)
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FIGURA 11 - CINETICA DE MODELO DAS EXTRACOES PARA O ENSAIO 3 E ENSAIO 9.

Pela FIGURA 11 pode-se observar que o Ensaio 3 (40° C e 25 MPa)

utilizando CO, supercritico, na primeira hora de extracdo o rendimento obtido foi de
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60 % da massa total de matriz utilizada no processo, e no final do segunda hora, o
rendimento foi de 87 % da massa total. Para o Ensaio 9 (65° C e 10 MPa) utilizando
propano comprimido, 81% massa total foi atingida durante a primeira hora, enquanto
que 95 % da massa total foi obtida no final da segunda hora. Assim, extracdes com
propano comprimido nas condi¢bes estudadas foram mais rapidas do que as

utilizando CO; supercritico como solvente.

4.4 COMPOSICAO QUIMICA DOS EXTRATOS DE INFLORESCENCIAS DA

Musa paradisiaca L.

Os compostos identificados e semi-quantificados pela analise descrita no item
3.6.2 das extracdes da inflorescéncia da Musa paradisiaca L. utilizando CO;
supercritico e propano comprimido como solventes sédo apresentados na TABELA
12. A composicao relativa das amostras esta4 apresentada em ordem crescente do
indice de Kovats calculado. Cabe destacar que neste trabalho € reportada pela
primeira vez a composi¢cdo quimica da fragdo volatil da inflorescéncia da Musa

paradisiaca L.

No total foram identificados 16 compostos para a extracdo com CO,
supercritico, 0s quais representam aproximadamente 75,6 % da massa de extrato.
Enquanto que, somente 6 compostos foram identificados na extracdo por propano
comprimido, no qual estes representam aproximadamente 47,6 % da massa total do
extrato. A extracdo utilizando propano comprimido foi mais seletiva do que a
empregando-se o CO, supercritico, uma vez que, 0 propano comprimido so
conseguiu extrair os compostos mais lipofilicos das inflorescéncias da Musa

Paradisiaca L.
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Compostos TR IK® IK" Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio5° Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio10®
(min) 1 2 3 4 6 7 8 9

Docosane 9,76 2200 2200 2,91 0,83 0,79 0,93 1,59+0,01 - - - - -

3,6,9-Pentacosatriene 12,72 2477 2479 2,09 2,26 2,17 1,88 1,68+0,41 - - - - -

Pentacosane 13,16 2502 2500 11,12 9,72 10,98 9,30 8,89+0,56 - - - - -

Bis(2-ethylhexyl) phthalate 13,99 2551 2553 1,32 1,35 0,33 0,18 1,39+0,26 - - - - -

Methyl 2-hydroxy-2-(3- - - - - -

nitrophenyl)-2-(4-nitrophenyl)-

acetate 16,16 2679 2677 11,50 8,96 11,17 9,48  9,45+1,29

Heptacosane 16,58 2703 2700 8,63 5,89 8,57 7,31 6,91+0,77 - - - - -

3,6,9-Nonacosatriene 19,53 2881 2882 10,61 6,13 9,69 8,22 8,33x0,86 - - - - -

Nonacosane 19,87 2901 2900 2,39 1,35 2,33 2,01 2,00£0,23 - - - - -

10-Hentriacontene 22,76 3082 3081 10,27 4,82 9,62 8,19 8,94+0,52 - - - - -

2,3,4,7,9- - - - - -

Pentabromodibenzofuran 22,85 3088 3088 0,94 0,47 0,91 0,82 0,87+0,06

Stigmasterol 25,44 3258 3248 0,60 1,05 0,86 1,07  1,38%0,20 2,33 3,74 3,08 3,26 2,21+0,29

5,13-Dimethyldotriacontane 25,80 3282 3281 4,25 1,92 4,32 4,04 4,1610,24 - - - - -

y-Sitosterol 26,31 3317 3351 1,19 1,49 1,65 1,71  2,20+0,77 2.29 3,18 2,79 2,97 2,08+0,22

7,23-Dimethyltritriacontane 27,11 3371 3372 5,33 3,96 5,06 4,70 7,46x2,.22 9.20 16,32 14,86 16,53 13,70+1,53

Lup-20(29)-en-3-one 27,33 3386 3384 11,54 7,23 10,77 9,63 14,56+2,68 1539 27,71 25,02 29,29 23,57+2,40

Stigmast-5-en-3beta-ol 27,67 3409 3048 0,27 0,89 0,51 0,69 0,52+0,11 2.65 2,07 1,94 1,81 2,19+0,34

Naphtho[1,2-k]fluoranthene 28,06 3432 3432 - - - - - 3.21 1,63 2,50 1,87 2,21+1,18

TOTAL 8496 5829 79,73 70,15 80,32+1,31 35.06 5464 47,69 53,86 45,96+4,62

TR, tempo de retengao.
& [ndice de Kovats calculado.

®indice de Kovats da literatura ( Pherobase e Leffingwell) .
“Valores médios e desvio padrdo de triplicata.

-, ndo detectado.
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Os principais compostos identificados nos extratos com CO, supercritico
foram Lup-20(29)-en-3-one (11,37 %), Methyl 2-hydroxy-2-(3-nitrophenyl)-2-(4-
nitrophenyl)-acetate (10,00 %), Pentacosane (9,81 %), 3,6,9-Nonacosatriene
(8,55%), 10-Hentriacontene (8,46 %), 7,23-Dimethyltritriacontane (5,66 %). Alguns
fitoesterdis também foram identificamos como o Stigmasterol (1,05 %), o y-sitosterol
(1,74 %) e o Stigmast-5-en-3beta-ol (0,56 %).

Para os extratos com propano comprimido 0s principais compostos foram
Lup-20(29)-en-3-one (24,02 %) e o 7,23-Dimethyltritriacontane (14,00 %). Os
fitoesterdis também estavam presentes, Stigmasterol (2,71 %), to y-sitosterol (2,49
%) o Stigmast-5-en-3beta-ol (2,14 %) . A baixa quantidade dos compostos
identificados para o extrato pode estar relacionada com a presenca de grande
guantidade de ceras presente no extrato de alto peso molecular, que podem néao ter
sido identificadas pela coluna e/ou ndo tenham sido detectados porque possuiam

tempo de retencdo maior que a faixa estudada.
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TABELA 13 — FORMULAS ESTRUTURAIS DOS PRINCIPAIS COMPOSTOS ENCONTRADOS NOS
EXTRATOS OBTIDOS DE INFLORESCENCIAS DE Musa paradisiaca L.

Compostos Formula estrutural
Lup-20(29)-en-3-one :\T/\"-)
Methyl 2-hydroxy-2-(3- o= .,

nitrophenyl)-2-(4-

nitrophenyl)-acetate s O Q N

Pentacosane

3,6,9-Nonacosatriene

lO-Hentl’iacontene A e L e e P P e e e T

7,23-Dimethyltritriacontane W

Stigmasterol JLI

/“"\J/‘[\ “"-m\f”
y-sitosterol ] «'?u \ \
1)
Ho” T TR
B
i _ " < “CH
Stigmast-5-en-3beta-ol ‘ ‘
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O composto Lup-20(29)-en-3-one (Lupenone) obtido de extratos de Erica
multiflora, uma planta medicinal da regido do Mediterraneo possui possiveis agentes
terapéuticos para o tratamento de doencas de hipopigmentacdo (ACTON, 2013).
Este composto foi identificado em todos os extratos obtidos, sendo o composto
principal identificado nos extratos com propano comprimido, em mais de 15 %. O
calculo da ANOVA foi realizado para avaliar o efeito das variaveis pressdo e
temperatura sobre a resposta da porcentagem de Lupenone nas extracdes com CO,
supercritico e propano comprimido como solventes. No entanto, para ambos 0s
solventes os efeitos de temperatura e pressdao ndo foram estatisticamente

significativos (p < 0,05), em termos de resposta de Lupenone.
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FIGURA 12 —- CROMATOGRAMAS DOS EXTRATOS OBTIDOS DE INFLORESCENCIAS DA Musa
paradisiaca L. OBTIDOS COM CO, SUPERCRITICO.
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FIGURA 13 - CROMATOGRAMAS DOS EXTRATOS OBTIDOS DE INFLORESCENCIAS DA Musa
paradisiaca L. OBTIDOS COM PROPANO COMPRIMIDO.

Estudos demonstraram que o composto y-Sitosterol isolado de fontes
vegetais, possui atividade anthiperglicemica (BALAMURUGAN et al., 2012). Este
composto foi identificado em todos os extratos obtidos com os diferentes solventes
O calculo da ANOVA foi realizado para avaliar o efeito das varidveis pressao e
temperatura sobre a resposta da porcentagem de y-Sitosterol nas extragcbes com
CO, supercritico e propano comprimido como solventes. No entanto para ambos 0s
solventes os efeitos de temperatura e pressdao ndo foram estatisticamente

significativos (p < 0,05), em termos de resposta de y-Sitosterol.

O Stigmasterol, o y-Sitosterol e o Stigmast-5-en-3beta-ol sdo conhecidos
diminuir os niveis plasmaticos do LDL (Lipoproteinas de baixa densidade) tendo
efeitos na diminui¢éo do colesterol (RUDKOWSKA, 2010).
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4.5 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS EXTRATOS OBTIDOS DE
INFLORESCENCIAS DA Musa paradisiaca L.

A TABELA 14 mostra a média e o desvio padrao calculados para a atividade
antioxidante total, expressa em mg de a-tocoferol por g de extrato, para os extratos
das inflorescéncias de Musa paradisiaca L. obtidos em diferentes condi¢cdes de
temperatura e pressdo usando CO, supercritico e propano comprimido como
solventes. Os resultados foram analisados estatisticamente e os efeitos da presséo

e temperatura foram significativos (p<0,1) para faixas de condi¢des estudadas.

TABELA 14 - ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS EXTRATOS OBTIDOS DE INFLORESCENCIAS DE
Musa paradisiaca L.

Condicbes AA? (mg de a-tocoferol/geyirat)
Ensaio 1 (40 °C; 15,0 MPa) 3290,88 + 14,33
Ensaio 2 (80 °C;15,0 MPa) 3314,53 17,37
Ensaio 3 (40 °C; 25,0 MPa) 3475,44 + 10,54
Ensaio 4 (80 °C; 25,0 MPa) 3576,86 + 18,36
Ensaio 5 (60 °C; 20,0 MPa) 3346,71 + 22,76

Ensaio 6 (35°C; 3,0 MPa) *

Ensaio 7 (65°C;3,0 MPa) 34,32 £ 0,58
Ensaio 8 (35°C; 10,0 MPa) 101,84 + 5,97
Ensaio 9 (65°C; 10,0 MPa) 43,98 + 3,88
Ensaio 10 (50°C; 6,5 MPa) 50,38 + 2,09

& Atividade Antioxidante

* N&o havia extrato suficiente para quantificacdo da atividade antioxidante

O extrato com atividade antioxidante total maior (3576,86 + 18,36 mg de a-
tocoferol/g de extrato) foi obtido nas condicbes de maior pressdo e maior

temperatura estudas para o CO, (Ensaio 4).
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Em todas as condi¢bes os valores de atividade antioxidante dos extratos de
CO, supercritico foram maiores que as encontradas pelo mesmo método por:
Mesomo et al (2012) para os extratos de Gengibre (Zingiber officinale R.) obtidos
com CO, supercritico(931.67 £ 2.51 mg de a-tocoferol/g de extrato), Czaikoski et al
(2015a) para os extratos de Eupatorium intermedium obtidos com CO, supercritico
(293,47 +6,86 mg de a-tocoferol/g de extrato). Os extratos de Campomanesia
xanthocarpa obtidos por Czaikoski et al (2015b) com CO, supercritico nas condi¢des
de 80 °C / 15 MPa apresentaram um resultado proximo (3205.13 + 6.98 a-tocoferol/g
de extrato) com 0s encontrados para as 0s extratos das inflorescéncias de Musa

paradisiaca L. estudados.

O extrato com atividade antioxidante maior (101,84 + 5,97 mg de a-tocoferol/g
de extrato) foi obtido nas condi¢cdes de maior pressdo e menor temperatura estudas

para o propano comprimido (Ensaio 8).

A atividade antioxidante baixa dos extratos de Musa paradisiaca L. de pode ser
considerada baixa e este resultado pode ser atribuido, possivelmente, a polaridade
do propano, o que resulta preferencialmente na extragdo de compostos apolares,
tais como resinas, entre outros, 0s quais tem baixa atividade antioxidante (MENSOR
et al., 2001).

Quando comparado os resultados da atividade antioxidante entre os dois
solventes, a grande diferenca apresentada pode ser atribuida a composicédo quimica
dos compostos, onde os extratos obtidos com CO, supercritico apresentou uma
maior variedade de compostos identificados e em quantidade, que os extratos
obtidos com o propano comprimido. Em relagdo aos quais compostos que
apresentam atividade antioxidante ¢é dificil identificar quais sdo devido a
complexidade da matriz e para fazer sua identificacdo seria preciso isolar cada
composto e analisar sua atividade antioxidante sozinho e/ou em sinergismo com 0s

outros compostos.

Alguns estudos tém relatado que a atividade antioxidante € principalmente
influenciada pelo método de determinacgéo, e, assim, os resultados mostrados na
literatura séo de dificil comparacdo (EL-GHORAB; MANSOUR; EL-MASSRY, 2004;
LEE; SHIBAMOTO, 2001; LEE; SHIBAMOTO, 2002).
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4.6 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados apresentados nesse capitulo, verificou-se que as
inflorescéncias de Musa paradisiaca L. proporcionam a obtencdo de bons
rendimentos de extratos por extracdo supercritica, quando comparado com o
processo tradicional por solvente orgénico (Soxhlet). O maior rendimento de extrato
obtido utilizando CO, supercritico foi na temperatura de 40 °C e pressdo de 25,0
MPa (3,60 %). Para o propano comprimido o maior rendimento foi 3,14 %, obtido a
65 °C 10,0 MPa.

Com relacdo ao efeito das varidveis do processo, para o CO, supercritico
ambas as variaveis apresentaram efeitos significativos, sendo que a pressao
produziu um efeito positivo e a temperatura um efeito negativo sob o rendimento nas
faixas estudadas. J4 para o propano apenas a temperatura apresentou efeito

significativo sob o rendimento, sendo esse efeito positivo nas condi¢des estudadas.

O estudo das curvas globais de extracdo possibilitou confirmar que as
extracdes realizadas neste trabalho apresentaram o comportamento tipico dos
processos de extracdo supercritica. Ainda, foi possivel verificar que a maior taxa de
extracdo utilizando CO, supercritico, foi na condicdo de menor temperatura e maior
pressdo (40°C e 25 MPa), durante a todo o periodo de extracdo. A partir das curvas
cinéticas com propano comprimido foi possivel observar que a maior taxa de
extracao inicial foi obtida sob as condi¢cdes de 50 °C e 6,5 MPa que corresponde ao
ponto central. No entanto, apés 30 min, a maior taxa de extracdo é observada para a
extracao realizada a maior temperatura e pressao (65 °C e 10,0 MPa) que continua
a ser a mais elevada e eficiente até ao final do processo. Quase toda a extracao
com o propano ocorre durante os primeiros 40 min do processo, sendo a extracao
com propano mais rapida que a do CO; supercritico. Com relagdo ao modelo
cinético aplicado, ele forneceu uma boa correlagdo para as curvas de extracado
experimentais para ambos os solventes empregados, mesmo com os dados para o

CO; supercritico serem mais dispersos.
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A composigcdo quimica dos extratos revelaram resultados interessantes, pois
a composicao foi diferente entre os extratos com CO, e propano comprimido, o que
nao costuma acontecer com outras matrizes vegetais estudadas. No total foram
identificados 16 compostos para a extracdo com CO; supercritico, representando
aproximadamente 75,6 % da massa de extrato. J& somente 6 compostos foram
identificados na extracdo por propano comprimido, no qual estes representam
aproximadamente 47,6 % da massa total do extrato. O que se pode concluir € que a
extracdo com propano foi mais seletiva, extraindo somente compostos mais
lipofilicos, devido esse solvente ser altamente apolar, extraindo compostos cerosos
e de alto peso molecular. Os compostos encontrados em maior quantidade nos
extratos de CO; supercritico foram: Lupenone, Methyl 2-hydroxy-2-(3-nitrophenyl)-2-
(4-nitrophenyl)-acetate, Pentacosane, 3,6,9-Nonacosatriene, 10-Hentriacontene e
7,23-Dimethyltritriacontane; para os extratos obtidos com propano comprimido
foram: Lupenone e 7,23-Dimethyltritriacontane. Alguns fitosterois foram encontrados
nos extratos obtidos com ambos o0s solventes: Stigmasterol, y-sitosterol e Stigmast-

5-en-3beta-ol.

Os baixos rendimentos de extrato obtidos em algumas das condigcbes
estudadas para ambos os solventes e eventuais percas impossibilitaram a avaliagao
da atividade bioldgica dos extratos por diferentes métodos. No entanto a atividade
antioxidante total pode ser avaliada pelo método de reducdo do complexo
fosfomolibdico. Onde os extratos de CO, apresentaram maior atividade antioxidante
entre 3314,53 £17,37 e 3576,86 + 18,36 mg de a-tocoferol/g de extrato. Ja os
extratos obtidos com propano comprimido apresentaram bem mais baixa atividade
antioxidante entre 34,32 £ 0,58 e 101,84 £ 5,97 mg de a-tocoferol/g de extrato. Essa
diferenca pode ser explicada pela diferenca na composig¢ao quimica dos extratos dos
dois solventes onde possivelmente se deve a polaridade do propano, o que resulta
preferencialmente na extracdo de compostos apolares, como resinas pigmentos,
entre outros, os quais possuem baixa atividade antioxidante.

Diante do exposto, em relagdo ao rendimento os dois solventes
apresentaram rendimentos maximos proximos com aproximadamente o CO, com
um rendimento 13% maior em relagdo ao propano, no entanto deve-se considerar
que a extragcdo com propano possui uma taxa mais elevada e condicbes mais

brandas de operacao, o que seria interessante no ponto de vista econdmico mesmo
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0 propano sendo mais caro. Assim nesses aspectos a extragao da Musa paradisiaca
L. com propano comprimido possui suas vantagens. No entanto os extratos com CO,
apresentaram uma maior diversidade de compostos identificados e uma atividade
antioxidante muito maior que os extratos com propano comprimido, portanto para
essa finalidade o CO,; em suas condi¢gdes de rendimento maximo seria o solvente

mais adequado.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo apresenta resultados de extracdo de inflorescéncias de
Musa paradisiaca L. utilizando CO, supercritico (scCO,) e propano comprimido
como solventes. Os resultados mostraram bons rendimentos de extratos de
inflorescéncias de Musa paradisiaca L. podem ser obtidos utilizando ambos fluidos
como solventes. Os maiores rendimentos obtidos foram de 36,0 g de extrato/kg de
inflorescéncias de Musa paradisiaca L. usando scCO; a 40 °C e 25,0 MPa e de 31,6
g de extrato/kg de inflorescéncias de Musa paradisiaca L. com propano comprimido
a 65 °C e 10,0 MPa.

O modelo cinético aplicado neste trabalho apresentou uma boa correlacao para
as curvas experimentas tanto para o CO, supercritico quanto para o propano
comprimido. Em relacdo aos efeitos das variaveis, a pressdo e a temperatura
tiveram efeito significativo sob o rendimento da extragdo com scCO,, sendo que a
pressdo apresentou um efeito positivo e a temperatura um efeito negativo nas
condicbes avaliadas. Para as extracbes com propano comprimido apenas a
temperatura teve efeito significativo sob o rendimento de extracdo, com efeito

positivo na faixa estudada.

A composic¢do quimica dos extratos obtidos com scCO; foi identificada como
sendo composta por: Lupenone, Methyl 2-hydroxy-2-(3-nitrophenyl)-2-(4-
nitrophenyl)-acetate, Pentacosane, 3,6,9-Nonacosatriene, 10-Hentriacontene e 7,23-
Dimethyltritriacontane; para os extratos obtidos com propano comprimido foram:
Lupenone e 7,23-Dimethyltritriacontane. Alguns fitosterdis foram encontrados nos
extratos obtidos com ambos os solventes: Stigmasterol, y-sitosterol e Stigmast-5-en-
3beta-ol. O propano comprimido foi capaz de extrair os compostos mais lipofilicos

presentes nas inflorescéncias de Musa paradisiaca L.

A atividade antioxidante avaliada nos extratos obtidos com scCO, foi boa
(entre 3314,53 +17,37 e 3576,86 + 18,36 mg de a-tocoferol/g de extrato). No
entanto, para o propano comprimido os valores de atividade observados pelo
mesmo método foram baixos (34,32 = 0,58 e 101,84 + 5,97 mg de a-tocoferol/g de
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extrato). Estes baixos valores de atividade antioxidante observados para o0s extratos
obtidos com propano comprimido é causada possivelmente pela grande quantidade
de compostos apolares extraidos por esse solvente, tais como resinas, entre outros,

0S quais possuem baixa atividade antioxidante.

De maneira geral, o estudo da obtencdo de extratos de inflorescéncias da
Musa paradisiaca L., principalmente utilizando scCO,;, demonstrou que as
inflorescéncias possuem potencial para utilizacdo no desenvolvimento de
bioprodutos, devido aos altos rendimentos de extrato, classes e tipos de compostos

identificados e atividade antioxidante medida.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito de diferentes tamanhos de particulas no rendimento e
caracteristicas dos extratos.

Quantificar a atividade antioxidante por outros métodos como método do B-
caroteno, que de acordo com a literatura se configura como um método
bastante adequado para avaliar o potencial antioxidante de extratos
constituidos na grande maioria por compostos apolares.

Avaliar a atividade antimicrobiana dos extratos em fungos e bactérias.

Avaliar a composi¢cdo quimica e o potencial biologico de extratos de Musa
paradisiaca L. obtidos com extracdo com ultrassom e com agua pressurizada.
Estudar a adicdo de co-solventes no processo de obtencdo de extratos de
Musa paradisiaca L.

Realizar extracbes sequenciais ap0s a supercritica e avaliar a composicao

dos extratos e atividade bioldgica.
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