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Resumo

Este estudo apresenta as extragdes de folhas de yacon usando fluido supercritico CO, + etanol
(scCO,+EtOH). Ensaios foram realizados sob as seguintes condi¢des: 30-70 °C, 15-25 MPa e variando a
razdo massica de etanol (co-solvente) para so6lido (matéria prima) RM. Todas as extracBes foram
avaliadas em termos de rendimento total de extragdo (X,) e as cinéticas de extragdo foram apresentadas.
Os extratos foram obtidos satisfatoriamente usando a tecnologia supercritica. O rendimento variou de
2,32 % usando scCO,+EtOH a 30°C/ 25 MPa/ RM 1:1 até 5,22 % a 70 °C/ 25 MPa/ RM 3:1.

Palavras-chave: Extracdo Supercritica, curvas cinéticas, Soxhlet.

1. Introducdo

Yacon (Smallanthus sonchifolius) é uma planta perene que pertence a familia
Asteraceae, nativa do Andes e atualmente tem sido cultivada em varias regifes do
mundo [1]. As folhas de yacon sdo usadas na industria e na medicina popular
principalmente para produzir chés devido as suas diversas propriedades fitoquimicas,
tais como antimicrobiana [3], anti-inflamatdria [4], antioxidante [2,5] e antidiabética
[6,7]. Em estudos anteriores realatados na literatura, extratos de folhas de yacon foram
obtidos por diferentes métodos de extracao, tais como extracdo Soxhlet com metanol e
acetato de etila, infusdo com &gua, maceracdo com metanol, ultrassom com etanol e
extracdo em fase solida.

A extracdo com fluido supercritico (EFS) é baseada no uso de solventes acima de
seus pontos criticos e permite a continua modulacdo do poder de solvatacdo e a
seletividade do solvente [8]. Diéxido de carbono (CO,) tem sido comumente usado
como solvente na EFS porque diferente dos solventes organicos é ndo toxico, barato e
volatil, com moderado pressdo e temperatura critica. Além da temperatura moderada, a
auséncia de luz e oxigénio durante o processo de extracdo evita reacdes de degradacdo
de substancias bioativas. Além disso, visando superar a desvantagem associada a menor
solubilidade de compostos de alta massa molecular em CO; 0s co-solventes polares
foram propostos para aumentar o poder de solvatacdo da fase fluida durante EFS [9,10]
e aumentar a eficiéncia de extracao.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o uso da extracdo
supercritica com CO, associada ao etanol resultando em uma tecnologia liquida gasosa
expandida (LGE), uma tecnologia verde.
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2. Experimental

As amostras de folhas de yacon foram obtidas de um produtor local em Séo Jose dos
Pinhais, Parand, Brasil. Todas as amostras foram secas a 40 °C durante 24 horas em
estufa com circulacdo de ar forcado até umidade final de 8,43 %, determinada pelo
método AOAC 925.09 [11]. Amostras secas foram moidas, e o didmetro médio das
particulas foi realizado (0,02 mm). Depois, as amostras foram armazenadas a -18 °C até
Seu uso.

2.3.Extracdo Supercritica (ESC)

Extrag6es usando scCO, e scCO, + EtOH foram realizadas numa unidade de escala
laboratorial [12,13]. O sistema de extragdo consiste de um extrator encamisado
acoplado a uma banho ultratermostatizado, uma valvula agulha para controle do fluxo
de CO,, uma bomba seringa (Teledyne ISCO 500D), sensores de pressao e temperatura.
Extrages supercriticas foram realizadas usando dioxido de carbono como solvente e
etanol (EtOH) como co-solvente, que foi o mais eficiente solvente liquido avaliado nos
testes anteriores[14]. A quantidade de co-solvente foi adicionada e misturada com a
matéria prima (massa de co-solvente para a massa de sélidos em grama), e depois disso,
a amostra umedecida foi carregada na célula de extragdo. No procedimento
experimental foram usados 10 g de amostra misturada com EtOH, e quando as
condigdes de pressdo e temperaturas estiveram prontas o extrator foi carregado com
scCO,. Entdo, o tempo de extracdo estatica comecou. Ao fim do periodo estatico (60
minultos), a extragdo dinamica foi iniciada com fluxo de vazdo de CO; de 2.0 + 0.2 cm®
min™.

Um delineamento fatorial completo com 2 niveis e 3 variaveis (2°) com triplicata
no ponto central (Tabela 1) foi utilizado, a fim de avaliar a influéncia da temperatura
(30, 50 e 70 °C), pressdo (15, 20 e 25 MPa) e razdo maéssica de etanol em solido
(matéria prima) (1:1, 2:1 e 3:1) nos rendimentos de extracdo. As curvas de extracao
global (cinética de extragdo) das folhas de yacon foram avaliadas recolhendo e pesando
as amostras do extrato em frascos ambar (coletados aproximadamente a 0,1 MPa e
298,15 K) em intervalos de 5 min. Nas amostras coletadas foram secas em uma estufa
de circulacdo de ar para remover o etanol. As quantidades de extrato seco foram
quantificadas gravimetricamente para cada amostragem, armazenadas a -18 °C e
protegidas da luz antes da andlise.

Tabela 1. Fatores e niveis avaliados para o delineamento experimental de extracdo
utilizando scCO; + EtOH.

Ensaio Temperatura Presséo Raz&o massica

(°C) (MPa) (Me:ms)
1 30 (-1) 15 (-1) 1:1(-1)
2 70 (1) 15 (-1) 1:1(-1)
3 30 (-1) 25 (1) 1:1(-1)
4 70 (1) 25 (1) 1:1(-1)
5 30 (-1) 15 (-1) 3:1(2)
6 70 (1) 15 (-1) 3:1(1)
7 30 (-1) 25 (1) 3:1(2)
8 70 (1) 25 (1) 3:1(1)
9 50 (0) 20 (0) 2:1(0)
10 50 (0) 20 (0) 2:1(0)
11 50 (0) 20 (0) 2:1(0)




2.4.Andlise estatistica

As respostas analisadas no planejamento fatorial (2°) foram realizadas utilizando o
software Statistica 7.0 (Statsoft Inc., EUA), utilizando a metodologia de superficie de
resposta.

3. Resultados e discussao

3.1 Rendimentos de extracdo (Xo)

As folhas de yacon secas e moidas apresentaram densidade aparente e real de 160 kg
m™ e 1440 kg m™®, respectivamente, resultando em uma porosidade de 0,89.

Tabela 2 mostra os resultados das extracdes e as densidades do CO, nas diferentes
combinagOes de temperatura e pressao aplicadas.

Um teste preliminar foi realizado utilizando scCO; puro a 50 °C e 20 MPa (ensaio 0)
neste trabalho, entretanto, um baixo rendimento de extracdo de 0,27% foi observado,
indicando que o CO, puro é ineficiente para extracdo de folhas de yacon. Portanto,
EtOH foi utilizado, com base nos resultados obtidos a partir da extragdo de Soxhlet
(SE), como alternativa promissora associadas ao scCO, visando melhorar o0s
rendimentos de extracao.

Tabela 2. Condicdes experimentais e resultados da extracdo de folhas de yacon

Experimento  Método T P RM Densidade  Tempo Rendimento Porcentagem
de (°C) (MPa) (mgmy)' doCO,(kg de de Extracdo®  de extracéo®
extracéo m?) extracdo (%) (%)

(min)
0 SFE= 50 20 - 784 60 0.27 370
CO,

1 30 15 11 847 30 2.33 31.96

2 70 15 11 506 30 3.82 52.40

3 30 25 1:1 922 65 2.32 31.82

4 70 25 1:1 737 30 3.76 51.58

5 SFE — 30 15 31 847 55 4.32 59.26

6 CO,t+ 70 15 31 506 30 5.14 70.51

7 EtOH 30 25 31 922 60 3.52 48.29

8 70 25 31 737 35 5.22 71.60

9 50 20 2:1 784 35 3.76 51.58

10 50 20 2:1 784 35 3.73 51.17

11 50 20 2:1 784 30 3.70 50.75

Etanol e matéria prima (s6lidos) razao massica (massa/massa).

?(Massa de extrato pela massa de massa seca) x 100.

¥(Massa de extrato obtido no final do tempo final da extracéo de massa extraida com Soxhlet com etanol)
% 100.

A partir da Tabela 2, pode-se observar que a presenca de EtOH aumentou
significativamente a extracdo das folhas de yacon quando comparado com scCO; puro,
levando a rendimentos de extracdo superiores a 5%. Tais rendimentos sdo ainda
inferiores aos resultados obtidos por SE, porém vale ressaltar que a quantidade de EtOH
utilizada com scCO, em SFE é muito menor que a quantidade utilizada em SE.

Além disso, os extratos SFE sdo obtidos (5 vezes) mais rapido que os extratos SE.
Ao utilizar a matéria-prima umedecida com solvente organico (EtOH), o scCO, atua
como veiculo para o solvente organico, minimizando a resisténcia a transferéncia de
massa e melhorando o contato entre os solutos e o solvente organico.



O maior rendimento de extracdo (5,22% em peso) foi obtido a 70 °C / 25 MPa / MR
3:1, correspondendo aos maiores valores de temperatura, pressdo e razao de massa,
respectivamente. O menor rendimento (2,32% em peso) foi obtido a 30 °C / 25 MPa /
MR 1:1. Estes resultados séo apresentados pelo grafico de Pareto (Fig. 1) que ilustra a
influéncia das variaveis independentes sobre o rendimento, mostrando que a razéo
massica e temperatura sdo as variaveis estatisticamente mais significativas no processo
de extracdo. Ambas as varidveis revelaram efeitos positivos, por exemplo, aumentando
a razdo massica e a temperatura, o rendimento de extracdo aumenta consequentemente.
Isso corrobora com achados anteriores da literatura de Cruz et al. [15], Mazzutti et al.
[16], Fetzer et al. [17] e Rodriguez et al. [18] para diferentes matérias primas.

A adicéo de um co-solvente como EtOH ao scCO; reduz a seletividade do processo,
mas melhora o rendimento da extracdo aumentando a solubilidade de compostos polares
da matriz [19].

(3)Razdo massica (mg:mjg) ¥ 10,521

(1)Temperatura (°C) 9,605

(2)Presséo (MPa)t

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 1. Gréafico de Pareto mostrando os efeitos dos parametros do processo nos
rendimentos.

O desempenho da extracdo em condic¢des isobaricas é afetado principalmente pela
temperatura devido a dois fatores: a pressdao de vapor do soluto e a densidade do
solvente. De fato, um aumento na temperatura leva a um aumento na pressdo de vapor
do soluto, aumentando sua solubilidade no solvente; no entanto, a densidade do solvente
diminui quando a temperatura é aumentada [20].

Equacédo 1 representa 0 modelo do comportamento de rendimento dos extratos de
folhas de yacon obtidos com scCO2+EtOH.

Y = 0.98 + 0,03T + 0,75MR (1)
Onde, T é a temperatura (°C) e RM é a razdo massica de etanol para o solido.

Tabela 3 mostra a analise de variancia (ANOVA) do rendimento de extracdo das folhas
de yacon usando scCO2+EtOH.

Tabela 3. ANOVA do rendimento de extracdo de folhas de yacon usando scCO,+EtOH.

Fonte de variagdo SQ GL MQ Fcal Ftab
Regressao 8,25 3 2,75 68,30 4.35
Erro 0,28 7 0,04

Total 8,53 10




Segundo Box e Wetz [21] e Neto et al. [22], para uma regressao nao apenas
estatisticamente significativa, mas também util para os meios preditivos, o valor de
Fealculado deve ser pelo menos 4 a 5 vezes maior que O Fiapelado- LEVaAndo isso em
consideracdo, os resultados obtidos neste trabalho levaram a um modelo preditivo
significativo, pois um bom ajuste (r* = 0,97) foi alcancado com 0 Feaculade 15,70 vezes
maior que O Funelado Obtido na tabela de distribuigdo de Fisher, usando a = 0,05,
DFregressio = 3 € DFresiquat = 7 [22]. Como 0 modelo € estatisticamente significativo e
preditivo, é possivel realizar uma superficie de resposta para identificar facilmente as
regibes que apresentam os maiores rendimentos. A superficie de resposta da razao
massica versus temperatura, bem como o grafico da curva de contorno (Figura 2),
ilustram que o maior rendimento esté localizado a 70 °C e razdo méssica 3:1.
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Figura 2. (a) superficie de resposta mostrando os efeitos da interacdo entre razéo
massica e temperatura no rendimento de extracdo e (b) curva de contorno mostrando 0s
efeitos da interacdo entre a razdo massica e temperatura nos rendimentos de extracao.

As curvas cinéticas das extracdes das folhas de yacon utilizando scCO, + EtOH e
scCO;, + EtOH-H,0 descritas na Tabela 2 sdo apresentadas na Figura 3.

Pode-se observar na Fig. 3 que a maior taxa de extragdo inicial foi atingida a 70 °C /
15 MPa/ RM 1:1 (ensaio 2) e apés 10 min a maior taxa de extracao foi obtida a 70 °C /
15 MPa/RM 3 :1 (ensaio 6). No entanto, ap6s 20 minutos, a maior taxa de extragdo foi
atingida a 70 °C / 25 MPa / RM 3:1 (ensaio 8), mantendo a maior taxa de extracdo até o
final do processo. A corrida 8 proporcionou a condi¢do mais eficiente, uma vez que 0
extrato de folhas de yacon foi obtido com alta taxa de extracdo inicial, maior
rendimento de extracéo (5,22% em peso) e maior porcentagem de extracédo (71,60% em
peso).
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Figura 3. (a) Curvas cinéticas experimentais para extracdo de folhas de yacon usando
scCO,+EtOH: (o) 30°C/15 MPa/RM 1:1, (o) 70°C/15 MPa/RM 1:1, (0) 30 °C/25
MPa/RM 1:1, (x) 70°C/25 MPa/RM 1:1, simbolos cheios de sélidos sdo a réplica no
ponto central (50 °C/ 20 MPa/RM 2:1) e (b) curvas cinéticas experimentais para
extracdo de folhas de yacon scCO,+EtOH: (x) 30°C/15 MPa/RM 3:1, (+) 70°C/15
MPa/RM 3:1, (=) 30 °C/25 MPa/RM 3:1, (== ) 70°C/25 MPa/RM 3:1 e usando
scCO2+EtOH-H20: (=) 30 °C/25 MPa/RM 3:1, (=) 70°C/25 MPa/RM 3:1.

A maioria das curvas demonstra uma caracteristica ndo convencional quando
comparada a extracdo usando fluido supercritico puro. Os trés periodos de extracdo
denominados taxa de extracdo constante (TEC), taxa de extracdo decrescente (TED) e
periodo controlado difusivo (PCD) foram observados apenas para extracfes realizadas a
30°C /25 MPa/ RM 1:1 (ensaio 3) e a 30 °C. / 25 MPa / RM 3:1 (ensaio 7). Para as
outras execucdes, a taxa de extracéo inicial aumentou e, em seguida, a recuperagédo de
extracdo foi aumentada. Este comportamento indica que nos primeiros minutos de
extracdo o processo foi conduzido por interacGes entre co-solvente (etanol) e moléculas
de soluto e assim a transferéncia de massa diminuiu a medida que a concentracdo de co-
solvente no extrator também diminuiu. O mesmo comportamento é semelhante ao
observado por Fetzer et al. [17] em seu estudo de extracdo supercritica usando scCO,
com co-solvente. Os resultados do rendimento de extracdo demonstraram o bom
desempenho da scCO, com o co-solvente na recuperacéo de extratos de folhas de yacon.

4. Conclusion

Neste trabalho, a adi¢do de etanol usado como co-solvente + scCO, potencializou a
eficiéncia de extracdo das folhas de yacon (Smallanthus sonchifolius). A melhor
condicdo de extracdo em termos de rendimento global foi alcancada na temperatura
mais alta e na maior razdo de massa de etanol, 70 °C e 3: 1, respectivamente, indicando
que esses parametros sdo 0s mais relevantes na extracdo supercritica das folhas de
yacon.
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