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Resumo

RESUMO

Mynthostachys mollis (Kunth) é uma planta aroméatica membro da
familia botanica Lamiaceae que cresce naturalmente nos Andes da
América do Sul, conhecida popularmente com o nome de Munha.
Possui acdo repelente e propriedades terapéuticas, entre elas
carminativa, digestiva, anti-espasmddica, antifungica, antiparasitica,
vermifuga, também é utilizada para curar transtornos respiratorios como
bronquite e asma. Na agricultura é amplamente utilizada no
armazenamento de tubérculos para o combate de pragas, e na indUstria
cosmética representa um excelente fixador do aroma. No Peru e
Argentina sua extracdo é feita em grande escala. Dentre os diferentes
métodos de extracdo para 6leos essenciais, pode-se destacar a extracdo
supercritica, um processo de separacdo a alta pressdo, livre de residuos
toxicos que ndo provoca degradacdo térmica e conserva as
caracteristicas organolépticas do produto, além das técnicas tradicionais
conhecidas como a hidrodestilagdo e a extragdo com solvente via
“soxleth”. Assim, sendo que até 0 momento, ndo se achou registro de
pesquisa de extracdo de Oleo essencial de Munha com fluidos
supercriticos o objetivo que norteia esta dissertacdo foi a avaliacdo do
processo de extracdo de 6leo essencial de Munha com CO, supercritico,
comparado com as principais técnicas tradicionais de extragdo. Os
critérios utilizados para atingir o objetivo foram o rendimento massico e
a composicdo quimica, buscando a pulegona e a mentona como 0s
principais compostos do Oleo. Na extracdo supercritica utilizou-se
pressdes de 100, 115 e 125 bar, variando com temperaturas de 35, 45 e
55°C. Também trabalhou-se com a adicdo de etanol como co-solvente,
nas mesmas condi¢bes de operacdo. A hidrodestilacdo foi realizada a
uma temperatura de 95°C durante 240 minutos. E na extragdo via
soxleth utilizou-se o metanol como solvente a 70°C de temperatura
durante 180 minutos. Os resultados indicaram que a extracdo
supercritica com adicdo de co-solvente foi a técnica que apresentou as
melhores concentracdes de compostos caracteristicos. Sendo que para a
pulegona a melhor concentragdo obtida foi de 49,93%, a 115 bar e 35°C.
Ja para o caso da mentona a melhor condicdo foi a de 125 bar com
55°C,obtendo uma concentracao de 36,96%.
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Abstract

ABSTRACT

Mynthostachys mollis (Kunth) is a scented member of the
botanical family Lamiaceae, that grows naturally in the Andes of South
America. Has therapeutic properties, including carminative, digestive,
anti-spasmodic, antifungal, antiparasitic, anthelmintic, is also used to
cure disorders respiratory conditions such as bronchitis and asthma. In
agriculture is widely used in the storage of tubers for pest control, and
the cosmetics industry is an excellent fixative aroma. In Peru and
Argentina its extraction is done on a large scale. Among the different
extraction methods for essential oils, you can highlight the supercritical
extraction, a separation process at high pressure, free of toxic waste that
does not cause thermal degradation and retains the characteristics of the
product, in addition to traditional techniques known as steam distillation
and solvent extraction via Soxleth. And up to date, no record found
research about Munha essential oil supercritical extraction in order that
guides this work, the objective of this dissertation was to evaluate the
process of extraction of essential oil with supercritical CO, Munha
compared with the main traditional extraction techniques. The criteria
used to reach the goal were the mass yield and chemical composition,
searching for pulegone and menthone as the main compounds of the oil.
In the supercritical extraction were used pressures of 100, 115 and 125
bar, with temperatures ranging from 35, 45 and 55 ° C. Also worked
with the addition of ethanol as co-solvent under the same operating
conditions. The hydrodistillation was performed at a temperature of 95 °
C for 240 minutes. And the extraction via Soxleth we used methanol as
solvent at 70 ° C temperature for 180 minutes. The results indicated that
the supercritical extraction with the addition of co-solvent was the
technique that produced the best concentrations of characteristic. Since
for the best pulegone concentration obtained was 49.93%, which is the
condition of 115 bar and 35 ° C. As for the case of menthone was the
best condition of the 125 bar 55 ° C obtaining a concentration of
36.96%.
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1. INTRODUCAO

Os Oleos essenciais sdo compostos volateis provenientes de
plantas arométicas e vém sendo amplamente utilizados na industria
farmacéutica, cosmética, alimenticia. Estdo constituidos de misturas
complexas de monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos oxigenados e
compostos relacionados, derivados do metabolismo secundario das
plantas (ARAUS et al. 2009; REVERCHON, 1997)

A familia Lamiaceae representa a um grande nimero de plantas
aromaticas que possuem estruturas celulares especializadas para a
producdo de Oleos essenciais. Entre elas se encontra Minthostachys
mollis (Kunth) conhecida nos Andes como o nome de Munha, 0 seu uso
no Peru e na Argentina se dd em grande escala (SCHMIDT-LEBUN,
2008).

A Munha é uma das plantas mais importantes na medicina
tradicional andina, possui propriedades carminativa, digestiva, anti-
espasmadica, antifingica, antiparasitica, vermifuga, também ¢é utilizada
para curar transtornos respiratérios como bronquite e asma (UGARTE, et
al. ,1984). E muito utilizada também na fumigaco de casas por sua agio
repelente (ORMAECHEA, 1980) é amplamente utilizada na prote¢do do
armazenamento de tubérculos (GUERRA et al.,2008). Ja na industria
cosmética usa-se como um excelente fixador do aroma (LUPACA et
al.,2008).

A extracdo supercritica € uma técnica de separacdo que
geralmente utiliza como solvente o diéxido de carbono em estado
supercritico (Tc= 32°C. Pc=74 bar). Esse solvente é inerte, ndo toxico,
nao inflamavel e de facil acesso. Esse processo tem sido visto como uma
alternativa a extracdo de compostos naturais devido as vantagens que
possui em relacdo as técnicas tradicionais, dado que é um processo
flexivel com a possibilidade de uma modulagdo continua do poder de
seletividade do solvente. Também pode-se citar a vantagem da nédo
utilizacdo de solventes organicos que além de serem caros podem
contaminar os extratos (REVERCHON, DE MARCO. 2006; GOMEZ e
0SSA,2002).

A maior desvantagem que apresenta o CO, supercritico é a de
possuir baixa polaridade, o que é ruim para a extracdo de compostos
com alta polaridade. Para essa limitacdo, utiliza-se co-solventes, que em
pouca quantidade podem melhorar a solubilidade do CO, supercritico
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(ARAUJO, 1995; GENENA, 2005). Além disso, a adicdo do co-solvente
promove o aumento na seletividade devido a maior dependéncia do
poder de dissolugdo com a temperatura e pressdo (BRUNNER, 1994).

O objetivo deste trabalho foi a avaliacdo do processo de extracdo
do éleo essencial de Munha com CO, supercritico (com e sem adicdo de
co-solvente) a diferentes condi¢fes de pressdo (100, 115 e 125 bar) e
temperatura (35°, 45° e 55°C), comparando os resultados em termos de
rendimento méassico e composi¢do quimica com os resultados obtidos
nas principais técnicas tradicionais de extracdo (hidrodestilacdo e
soxleth). Com isso, determinou-se a técnica mais eficiente e os seus
parametros operacionais.
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2. OBJETIVOS
2.1Objetivo geral

e Avaliar o processo da extracdo do dleo essencial de Munha com
CO, em estado supercritico, com e sem adi¢do de co-solvente e
compara-lo com as técnicas tradicionais de hidrodestilacdo e
extracdo com solvente (soxleth), visando identificar o processo
mais eficiente e 0s seus pardmetros operacionais.

2.2 Objetivos especificos

. Avaliar o rendimento méssico da extracdo de 6leo essencial de
Munha com CO, em estado supercritico.

. Avaliar o rendimento massico da extracdo de 6leo essencial de
Munha com CO, em estado supercritico com adicdo de co-
solvente.

. Avaliar o rendimento massico da Hidrodestilacdo de 6leo essencial
de Munha.

. Avaliar o rendimento massico da extragdo com solvente via soxleth
de 6leo essencial de Munha.

. Analisar a composi¢do quimica do O6leo essencial de Munha
proveniente dos diferentes tipos de extragdo utilizadas e comparar
o rendimento e condicdes de operagdo utilizadas
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa revisdo serdo abordados temas relacionados com os 6leos
essenciais, principalmente o seu papel fisiolégico nas plantas. Sera
apresentada a Munha e finalmente alguns aspectos do processo de
extracdo com CO, supercritico serdo explicados.

3.10leos essenciais

Do ponto de vista biolégico os 6leos essenciais sdo0 compostos
volateis, naturais, compostos complexos caracterizados por seu cheiro
forte, produzidos por plantas aromaticas com metabolitos secundarios
(BAKKALI et al. 2007).

Os Oleos esséncias estdo contidos em estruturas especializadas
gue dependendo da familia vegetal se encontram distribuidos nos
diferentes 6rgdos da planta. Na familia Lamiaceae que representa um
grande grupo de plantas aromaticas, a estrutura que contem o 6leo
essencial chama-se tricoma glandular, que pode ser encontrada nas
folhas. Estas estruturas dependendo de sua localizagdo e morfologia
(peltados e capitados) secretam diferentes misturas de compostos que
compdem o 6leo essencial da planta, como apresentado na Figura 1.
(ASCENGCAO, 1999; LAWRENCET, 2001).

Estd claramente demonstrado que os metabolitos secundarios
possuem uma funcdo adaptativa com seu ambiente, contribuindo
significativamente na interacdo com 0 ecossistema onde a planta se
desenvolve. As principais fungdes destes metabolitos séo descritas como
antibidticas, antiflngicas, antivirais, anti-germinativa e tdéxica para
espécies herbivoras em competicdo (BOURGAUD et al.2001). Além
disso, protegem a planta dos danos ocasionados pelos raios U.V. (LI et
al.1993), atraem determinados insetos para favorecer a dispersdo do
polen e repelem os que séo indesejaveis (BAKKALI et al. 2007).

ZYGADLO et al. (1996) estudaram a composicdo dos 6leos
essenciais de Minthostachys verticillata em trés diferentes localidades
argentinas, e observaram que mesmo sendo a mesma espécie, a
composicdo dos 6leos essenciais era significativamente diferente.
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Assim, as plantas possuem uma alta variabilidade genética, dado
gue suas caracteristicas estdo sob a pressdo da mudanca continua do seu
entorno, ou seja, a sua sintese é altamente induzivel (HARTMANN 2007;
BOURGAUD et al .2001).

] AF \G
Figura 1-: Caracterizagdo histoquimica das secregdes do tricoma
glandular (peltado) encontrado nas folhas de P. ornatus. [A-D]: gc indica célula
glandular; nc indica a célula pescoco. [E-F]: secre¢des de 6leo essencial pelo
tricoma glandular. [H]: secrecdes cuja coloracéo indica a presencia de
polisacaridos. (ASCENGAO et al . 1999)

Do ponto de vista quimico, os 6leos essenciais sdo0 compostos
volateis de alto valor agregado amplamente utilizados na industria
alimentar, farmacéutica, cosmética e agricola. Estdo constituidos por
unidades de isopreno (CsHg), que podem estar associados em
monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos oxigenados, diterpenos
oxigenados e compostos relacionados derivados do metabolismo
secundario da planta. (REVERCHON, 1997)
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Os 6leos podem conter entre 20-60 componentes com diferentes
concentracBes. Freqientemente contem de dois a trés componentes
majoritarios (20-70%). Geralmente sd30 esses componentes que
determinam as propriedades bioldgicas do 6leo (BAKKALLI et al. 2007).

3.2MATRIZ VEGETAL: MUNHA (MINTHOSTACHYS MOLLIS)

Munha é uma planta arbustiva oriunda dos Andes e pertence a
familia das lamiaceas, (SCHMIDT-LEBUNN, 2008). E encontrada entre
2000 e 3800 metros de altitude. Lenhosa, chega a medir entre 0,8 a 1,2m
de altura. Frondosa na parte superior, ereta e vilosa. O caule é
ramificado desde a base e possui folhas serradas pequenas (Figura 2).
As flores sdo brancas e estdo reunidas na forma de racimos curtos.
(Ministério de Agricultura do Peru,2009)

Figura 2-: Planta de Munha. Fonte: Planta de Munha. Fonte: Revista
Gener@ccion, 2008

Seu uso tradicional remonta ao século XVI quando foi descoberta
pela populacdo andina. E uma planta carminativa, digestiva, anti-
espasmodica, antimicética, antiparasitica, vermifuga, também € utilizada
para curar transtornos respiratérios como bronquite e asma (UGARTE, et
al .1984).

Na culinéria, é utilizada como condimento para sopas como o

tradicional “chupe verde” (Figura 3) (ULLOA, 2006).
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3

Figura 3-: Sopa ""Chupe Verde' Fonte: Revista Gener@ccion, 2008

Também é empregada na fumigacdo de casas com agdo inseticida
e repelente (ORMACHEA, 1980; GILLIJ, et al 2008).

Na agricultura, tanto as folhas quanto seu 6leo, sdo utilizados na
preservacdo e armazenamento de tubérculos por longos periodos, este
procedimento é praticado em grande escala (SCHMIDT-LEBUNN A.
2008)..

3.2.10Ieo0 essencial de Munha

O o6leo essencial apresenta coloracdo verde claro, de cheiro
adocicado e mentolado.

Entre os componentes mais importantes do 06leo essencial de
Munha, que sdo os que Ihe conferen as suas propriedades caracteristicas,
estdo a Pulegona e a Mentona, (SCHMIDT-LEBUNN A. 2008)

3.2.2.1 Pulegona

E um monoterpeno e uma cetona, cuja formula molecular é
C1oH160, com nomenclatura IUPAC (R)-5-Methyl-2-(1-ethylethylideno)
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cyclohexanona (Figura 4). O peso molecular é de 152.2 g/mol. (ADAMS,
P., 2009)

Até 0 momento tem sido achada s6 em plantas da familia
Lamiaceae e possui propriedades medicinais, repelente e interfere no
desenvolvimento e reproducdo de insetos (LEE S. et al., 2003; ASEKUN,
0. T etal, 2007; ADAMS, 2009)

Figura 4-: Estrutura quimica da Pulegona.(ADAMS, 2009)

3.2.2.2 Mentona

E um monoterpeno e uma cetona, achado geralmente na familia
Lamiaceae (ASEKUN, O. T et al, 2007)

A sua férmula molecular é CyoH;30 (Figura 5), com o nimero
CAS: 89-80-5. A nomenclatura IUPAC o identifica como:
ciclohexanona, 5 metil-2-(1-metiletil)-trans-. O peso molecular é de
154.25 g/mol. E utilizada em perfumaria e na industria de cosméticos
por causa do seu cheiro mentolado caracteristico. (ADAMS, 2009)

Figura 5-: Estrutura quimica da Mentona.(ADAMS, 2009)
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3.2.2.3 Usos do Oleo essencial de Munha

Na inddstria cosmética, o 6leo essencial de Munha utiliza-se
como um excelente fixador de aroma. (LUPACA et al.,2008)

Uma das utilizacBes que mais tem sido estudada é a preservacao
da batata, a qual por ser praticada em grande escala tem sido
sistematicamente testada.

Assim, Aliaga and Feldheim (1985) (apud POURMORTAZAVI,
2008) extrairam o 6leo essencial de Munha a partir de 1000 kg de planta
procedente da localidade de Jauja-Junin (Per(). Analisaram e testaram o
potencial de inibicdo de brotes assim como a preservacdo do peso do
tubérculo tanto quanto a sua qualidade ap6s sua armazenagem. Eles
observaram que as batatas armazenadas entre 4-8 meses em uma
atmosfera saturada com Oleo essencial de Munha perderam muito
significativamente menos peso do que o padrdo e também ndo
desenvolveram brotes. Um dia apds a remocdo dos compostos de
armazenamento, as batatas tinham perdido o cheiro de horteld e
poderiam ser consumidas como se fossem recém colhidas. No 6leo
utilizado, as concentragdes de pulegona e mentona foram de 33,1% e
48,2%, respectivamente.

Raman et al. (1987) trabalharam com p6 de folhas secas de
Munha e a polvilharam sobre o terreno. Nos resultados observou-se a
reducdo significativa dos danos ocasionados pela traca da batata
(Gnorimoschema operculella Zeller), assim como também uma redugéo
na ocorréncia na podridao das batatas em armazenamento.

Coleman et al. (2001) na procura de uma substituicdo dos
pesticidas sintéticos como o Cloroprofan (lsopropil N-(-3-clorofenil)
carbonato),testaram o efeito supressor de brotes da mentona
provenientes da Munha e outras plantas da familia Lamiaceae .
Compararam os resultados com os obtidos pela aplicacdo de S(+)
carvona, (monoterpeno descrito como supressor de brotes mais antigo
conhecido pela industria). Observaram que 0s testes com mentona
tiveram uma supressdo entre 5 a 10 vezes maior do que os tratados com
S(+) carvona.

Do mesmo modo, Guerra et al. (2007) testaram 6leo essencial de
Munha em batatas em periodo de armazenamento e mostrou ter
dissuadido significativamente os ovos de traga da batata.
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3.3 Fluidos supercriticos

Um componente puro é considerado em um estado supercritico,
se a sua temperatura e sua pressao sdo mais elevadas do que os valores
criticos. (BRUNNER 1994).

Os fluidos supercriticos (FSC) tém sido usados como solventes
para uma ampla variedade de aplicacdes tais como: extracdo de 6leos
essenciais, extracao de ions metalicos, sintese de polimeros e nucleagdo
de particulas. (OZEL et al., 2000; REVERCHON e DE MARCO, 2006)

Um fluido supercritico apresenta boas propriedades fisicas de
transporte de massa que realgam sua utilizagdo como solvente para
extracdo. Estas propriedades decorrem da densidade e viscosidade dos
FSC. A sua densidade ¢é proxima a do liquido e sua viscosidade é baixa,
comparada ao seu gas. A alta densidade do FSC contribui para a grande
eficiéncia no poder de dissolucdo das particulas do soluto, favorecendo
0 seu uso como solvente em processos de extracao (RIZV1, 1994).

3.3.1 CO, Supercritico (CO,-SC)

Na prética, mais de 90% das extracbes com fluidos supercriticos
sdo levadas a cabo utilizando dioxido de carbono como solvente. Isto
ocorre devido ao fato do CO, possuir valores criticos relativamente
baixos como a temperatura de 32°C e uma pressao de 74 bar (Figura 6),
além de ser relativamente atéxico, ndo inflamavel, achado em estado
puro a relativo baixo custo. (REVERCHON e DE MARCO. 2006.)

A maior desvantagem que apresenta o CO, supercritico é a de
possuir baixa polaridade o que é prejudicial para a extracdo de
compostos com alta polaridade como as proteinas, vitaminas e alguns
carboidratos. Por isto, utiliza-se co-solventes que se agregam em pouca
guantidade para assim melhorar a solubilidade do CO, supercritico.
(ARAUJO, 2000; GENENA, 2005)
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Fluido Supercritico
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Figura 6-: Diagrama de fase do di6xido de carbono. Temperatura -
Pressdo, (SANDERS,1993).

3.4 Extracdo supercritica (ESC)

A extracdo supercritica tem sido vista como uma alternativa ao
processo de extracdo de compostos naturais devido as vantagens que
possui em relacdo as técnicas tradicionais, por ser um processo flexivel
com a possibilidade de um ajuste continuo do poder de seletividade do
solvente. Também se pode citar a vantagem da ndo utilizacdo de
solventes organicos, que além de serem caros, podem contaminar 0s
extratos (GOMEZ e OSSA, 2002; REVERCHON e DE MARCO, 2006)

Esta forma de operacdo apresenta uma vantagem especial para a
extracdo de Oleos essenciais devido a obtencdo de extratos sem
degradacédo de componentes termo sensiveis, 0 que conduz a um produto
final com alta pureza. (DANIELSKI et al. , 2007)

A Unica desvantagem do processo vem a ser o alto custo de
investimento dos equipamentos. Entretanto, 0s custos operacionais de
extracdo e separacdo sdo relativamente baratos e muito simples de
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calcular o scale up para a indUstria (GOMEZ e OSSA, 2002; REVERCHON
e DE MARCO, 2006).

3.5Extragdo com CO, supercritico

Na prética, mais do que 90% das extragdes realizadas com fluido
supercritico sdo realizadas utilizando como solvente o CO..
(POURMORTAZAVI, 2008)

O esquema basico do processo inclui um recipiente carregado
com o material do qual ser feita a extracdo. Este material deve ter sido
pré-tratado, ou seja, deve ter sido seco e moido para favorecer o
processo de extracdo. O FSC e o extrato fluem até outro recipiente onde
por despressurizacdo serdo separados do meio gasoso e coletados,
conforme serd detalhado no item 4.3.1.

Os processos de extracdo com fluido supercritico apresentam
uma curva tipica de extracdo representada na Figura 7, caracterizada por
duas etapas:

Na primeira parte da curva (I) tem-se uma taxa de extragdo
constante, e a sua inclinacdo corresponde a solubilidade. Neste sentido,
se a inclinagdo é pequena significa que resisténcias a transferéncia de
massa podem governar o processo € o equilibrio ainda tardara a ser
atingido. Esta parte da curva serd determinante para estabelecer o tempo
de residéncia necesario para uma adequada extracdo do soluto durante o
processo;

A segunda parte da curva (Il) representa a etapa assintotica
rumo ao valor limite da quantidade de substancias extraiveis.

A curva de extragdo depende de pardmetros operacionais e de
todos os fendmenos presentes durante o processo no interior do leito
fixo (BRUNNER,1994).
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Quantidade total de esarato no sdlido

Guartidade de extrato

Tempo, guantidade de solvente

Figura 7-: Curva tipica de extrac¢do Fonte: Brunner, 1994

3.5.1Solubilidade e taxa de transferéncia de massa em
extracdo supercritica de leos esséncias

Existem muitas varidveis a ser consideradas em um processo de
extracdo com FSC. Uma delas é a solubilidade do soluto a ser extraido
neste processo.

A solubilidade de um soluto em um fluido supercritico é a
guantidade maxima deste que pode ser dissolvida por unidade de massa
do fluido supercritico. Desta forma, pode-se assumir que quanto maior a
solubilidade do soluto menor serd o tempo de extracdo, ou seja, menor
consumo de solvente e, por conseguinte, maior a eficiéncia na extracdo
(POURMORTAZAVI, 2008).

O desenvolvimento de processos de extracdo com FSC depende
marcadamente do poder solvente do fluido, da volatilidade do soluto e
da variagdo destas propriedades com as condicdes de operagdo. Porém,
as condicbes operacionais tém que ser escolhidas de modo a se obter a
extracdo seletiva de compostos de interesse, reduzindo, a um minimo, a
co-extracdo de compostos indesejaveis (REVERCHON, 1997).
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O poder solvente dos FSC pode ser relacionado diretamente com
a sua densidade, que aumenta a medida que a pressao se incrementa e a
temperatura diminui (BRUNNER,1994; DEL VALLE e AGUILERA, 1999).

GASPAR et al (2003) testaram a solubilidade de duas
boraginaceas e uma lunaria em CO, supercritico. Variaram pressao e
temperatura de 60 bar a 300 bar e 10°C a 50°C. Observaram que a
solubilidade aumenta com o incremento da pressdo, como resultado
direto de um aumento na densidade do solvente. A temperatura
apresentou comportamento similar. Mas a baixas pressdes (60 a 100bar)
um aumento de temperatura resultava na diminuicdo da solubilidade.

BERNA et al. (2000) testaram a solubilidade do limoneno e
linalool puros a temperaturas de 45°C e 55°C com pressdes de 69 a 111
bar. Mostraram que ao aumentar a pressdo aumenta a solubilidade,
porém, ao aumentar a temperatura nas mesmas condi¢des 0 aumento da
solubilidade n&o foi significativa.

Por essa razdo que se afirma que as condigdes de solubilidade
dependem da interagdo do solvente com o soluto.

3.5.2 Efeito da matriz vegetal

Diferentes fatores tais como o tamanho da particula, forma,
superficie, porosidade, umidade, concentracdo de solutos extraiveis e a
natureza da matriz vegetal irdo afetar o resultado em uma extracdo com
FSC. A matriz pode exigir condices de extracdo especifica
(REVERCHON e DE MARCO, 2006.)

O sucesso de uma ESC ndo depende apenas dos parametros
escolhidos, mas também da boa escolha da matriz vegetal. Por
conseguinte a ESC deve ser considerada como um estagio de 4 passos:
i) dessor¢cdo do composto na matriz; ii) Difusdo subseqiente através da
matriz, iii) solubilizacdo do composto pelo FSC e iv) retirada do 6leo
para fora da célula pelo FSC. Cada parte deste processo deve ser
cuidadosamente otimizado para obter resultados reproduziveis em
grande escala (BRUNNER, 1994).

A estrutura fisica da matriz € um ponto importante, sendo que a
eficiéncia da extracdo estd relacionada com a habilidade do FSC em
difundir-se dentro desta. Por essa razdo as condigdes de extracdo de um
mesmo composto difierem de uma matriz a outra (SALGIM, 2007).

Como regra geral tem-se que: diminuindo o tamanho da particula
da matriz se da uma maior area de contato, tornando assim mais
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eficiente a extracdo. No entanto, moagem excessiva pode prejudicar a
ESC devido a reabsorcdo dos compostos de interesse dentro da
superficie interna da matriz, e pode acontecer uma queda de presséo
dentro do extrator, devido a formacdo de caminhos preferenciais no
interior do leito. Como consequéncia, parte do solvente flui pelos canais
formados sem ter contato como o resto do soluto. Geralmente, particulas
com diametros médios de aproximadamente entre 0,25 e 2,0 mm sé&o
utilizadas. A dimensdo oOtima deve ser escolhida caso a caso,
considerando o contetdo de agua na matriz vegetal e a quantidade de
compostos liquidos extraiveis que podem produzir fendbmenos de
coalescéncia entre as particulas, favorecendo assim a extragéo irregular
ao longo do extrator. Adicionalmente, a producéo de particulas muito
pequenas pela moagem poderia favorecer a perda de compostos volateis
(ESMELINDRO et al., 2004; REVERCHON. e DE MARCO, 2006; SALGIM,
2007).

3.5.3Efeito de pardmetros operacionais da extragdo
supercritica

A sele¢do das condicGes de operacdo depende de compostos ou
familias de compostos especificos a serem extraidos. Peso molecular e
polaridade devem ser levados em consideracdo, com algumas regras
gerais a serem seguidas (REVERCHON e DE MARCO, 2006). Por esse
motivo, devem ser considerados os efeitos dos outros parametros
observados numa extragcdo com FSC.

3.5.3.1 Efeito da Densidade

Como regra, um aumento da densidade do fluido supercritico
implica em um aumento na solubilidade do soluto (BRUNNER,1994). E
conforme o observado no item 3.5.1 desta dissertacdo, um aumento na
solubilidade implica em maior eficiéncia da extracéo.

A solubilidade do soluto no fluido supercritico é funcdo da
densidade do solvente e da pressdo de vapor do soluto (FERREIRA,
1991), além da natureza quimica dos compostos. Nas vizinhangas do
ponto critico, grandes mudancas de densidade podem ser produzidas por
pequenas mudangas na pressdo e temperatura de operacdo. Esta
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propriedade é mais sensivel a temperaturas proximas ao ponto critico do
gue em pressoes elevadas ( BRUNNER,1994).

Em uma isoterma, o aumento da pressdo aumenta a densidade do
solvente, diminuindo a distancia intermolecular, aumentando assim a
interacdo entre as moléculas de soluto e solvente. J& em uma isobara, o
aumento da temperatura acarreta uma diminuicdo da densidade do
solvente e um aumento da pressdo de vapor do soluto (FERREIRA,1991).
Os efeitos antagbnicos destes parametros ocasionam uma inversdo da
curva de solubilidade, fendmeno conhecido como retrogradacdo ou
condensacdo retrograda, resultado da competicdo entre esses efeitos
(densidade do solvente e pressdo de vapor do soluto) e da
predominéncia de um dos dois. Assim, abaixo da pressdo de inversao
das isotermas o efeito da densidade do solvente é dominante, logo a
solubilidade diminui com o aumento da temperatura. Acima da presséo
de inversdo, o efeito da pressdo de vapor do soluto é dominante e a
solubilidade aumenta com a temperatura. (GUGLU-USTUNDAG &
TEMELLI; MICHELLIN et al; 2004, 2005).

3.5.3.2 Efeito da Temperatura

O aumento da temperatura acarreta dois efeitos contrarios em
relacdo a solubilidade. Em um primeiro momento, o aumento da
temperatura reduz a densidade do CO,-SC a uma pressdo constante,
reduzindo, assim, o poder solvente do fluido. Em um segundo momento,
0 aumento da temperatura aumenta a pressdo de vapor dos compostos a
serem extraidos, aumentando a solubilidade.

Quando se tem padrdes de pressdo elevados, o efeito que
predomina é o aumento da solubilidade, e em pressdes pouco acima do
ponto critico predomina a reducdo da solubilidade (BRUNNER, 1994;
REVERCHON e DE MARCO, 2006; ARAUS et al.,2009)

3.5.3.3 Efeito da Presséo

A pressdo representa outro fator importante no processo de
extracdo supercritica tanto quanto a temperatura, dado que pode ser
utilizada para ajustar a seletividade do FSC. Um aumento na pressdo
resulta em um aumento na densidade do FSC. Tem-se como regra:
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guanto mais elevada ¢ a pressdo, maior é o poder do solvente e menor a
seletividade da extragdo.

A densidade no caso do CO,-SC pode variar aproximadamente
entre 0,15 a 1,00 glem® e estd relacionada diretamente com a
temperatura e a pressio (ROOP et al, 1989; BRUNNER,
1994;REVERCHON e DE MARCO,2006)

3.5.3.4 Efeito dos modificadores (co-solventes)

O uso de co-solvente ou modificador foi proposto como um
método para melhorar a solubilidade da extracdo, permitindo operacdes
com pressfes ndo tdo elevadas. Estes atuam aumentando o rendimento e
alterando a solubilidade do processo, por meio de mudancas das
caracteristicas de polaridade do solvente, promovendo interacdes
especificas com o soluto, como sdo, por exemplo, as pontes de
hidrogénio (TEBERIKLER et al., 2001; DAUKSAS et al, 2002,
VASAPOLLO et al., 2004; GRIGONIS et al., 2005; NAWAZ et al., 2006;
SALGIM, 2006). E por esta razdo que a natureza do co-solvente vai
depender da natureza do soluto a ser extraido (SOVOVA et al, 1999)

Em uma extracdo com fluido supercritico de dleos essenciais
geralmente é utilizado como solvente o CO, que, entretanto, extrai
outros compostos lipofilicos, além dos compostos volateis (SIMOES e
SPITZER, 2001).

Para substancias de baixa volatilidade, sua solubilidade em gases
supercriticos apolares diminui com o aumento da massa molecular e
com o aumento da polaridade e nimero de grupos funcionais polares
(BRUNNER, 1994). Nesse caso, a solubilidade dessas substancias pode
ser aumentada mediante a adicdo de um co-solvente modificador,
substancia com volatilidade intermediaria entre o soluto e o solvente,
normalmente organico liquido.

O co-solvente é adicionado ao fluido supercritico com a intengédo
de se obter propriedades que 0s componentes puros ndo tém sozinhos, e
permitir ao solvente alcancar um aumento no poder de solvatacdo, tanto
como um aumento na dependéncia do poder de solvata¢do do solvente
com a temperatura e pressdo (BRUNNER, 1994).

Além do aumento no poder de dissolucdo do solvente
supercritico, a adicdo de um co-solvente promove um aumento na
seletividade. Esse fendmeno ocorre devido a uma maior dependéncia do
poder de dissolugdo do solvente com a pressdo e a temperatura
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(BRUNNER, 1994). Esta seletividade esta relacionada também a
polaridade do solvente empregado e do soluto. O conhecimento do grau
de polaridade do grupo de substancias que se deseja extrair indica o
solvente ou mistura de solvente mais adequado para determinada
extracdo (PRATES, 2006).

Segundo Morrison & Boyd (1990), a polaridade de um
composto esté intimamente ligada as propriedades fisicas e quimicas das
moléculas, exercendo influéncia sobre o ponto de fusdo, o ponto de
ebulicdo e a solubilidade das mesmas em determinado solvente, o que
inclui a soma de todas as interagdes soluto-solvente, como as pontes de
hidrogénio e forcas de Van der Walls.

Na escolha de um solvente deve-se levar em conta, além dos
fatores referentes a eficiéncia do processo de extracdo, a toxicidade,
riscos que seu manuseio representa a estabilidade das substancias
extraidas, a disponibilidade, o custo do solvente e suas propriedades
fisico-quimicas (SAUCEAU et al, 2004).

A curva critica de uma mistura de solventes, com respeito a
composicdo, depende da proporgdo entre a pressdo e a temperatura
criticas dos componentes puros. Com o aumento da diferenca no
tamanho das moléculas, a pressdo critica da mistura aumenta e pode
alcangar valores superiores as pressfes criticas dos componentes puros.
As temperaturas criticas de uma mistura binaria freqlientemente séo
intermediarias as temperaturas criticas dos componentes puros
(BRUNNER, 1994). A adicdo de um co-solvente aumenta as propriedades
criticas da mistura (TONTHUBTHIMTHONG et al, 2004)

POURMORTAZAVI et al. (2003) estudaram a extracdo com
CO,-SC e a adicdo de diferentes modificadores como o Metanol,
Etanol, Diclorometano e Hexano em concentraces de 1 e 5% a uma
pressdo constante (100 atm) e temperatura (35 ° C) para medir seu efeito
na composicdo do extrato de Oleo essencial das partes aéreas de
Perovskia atriplicifolia Benth. Os resultados desses estudos mostraram
gue a mudanca do tipo de modificador poderia afetar significativamente
a seletividade do processo de extracdo uma vez que as concentracfes
dos compostos presentes nos extratos variaram de acordo com o tipo de
modificador utilizado.
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3.5.2.5 Efeito do tempo de extracéo

Para realizar uma otimizacéo econdmica do processo de extracdo
supercritica, deve-se considerar além dos pardmetros anteriormente
descritos, o tempo de extracdo. Este tempo sera 6timo economicamente
em funcdo da taxa de extracdo

ARAUJO (2008) comparou diferentes tempos de extracdo, tendo
em vista o rendimento obtido na extracdo de 6leo essencial de patchouli.
As extracOes tiveram diferentes periodos estaticos e coleta de amostra,
onde o limite para o término das mesmas era a completa exaustdo da
matriz vegetal. Foram testados seis periodos estaticos diferentes: 10; 20;
30; 40; 50 e 60 minutos. A vazdo utilizada foi de 1,2 L/min. Os
resultados mostraram que o processo mais eficiente foi a extragdo com
20 minutos de periodo estatico, sendo que, nestas condicOes, gastou-se a
menor quantidade solvente. No entanto, a extracdes de 30 e 50 minutos
de periodo estatico, também apresentaram uma eficiéncia satisfatoria até
0s 160 minutos aproximadamente, podendo ser tempos aplicados se 0s
parametros forem otimizados.

3.5.2.6 Efeito da vazao e razao do solvente

Além disso, um fator importante que afeta diretamente a
eficiéncia da extracdo é também a vazdo do solvente. Este é relevante se
uma resisténcia a transferéncia de massa controla o processo
(BRUNNER,1994).

BRUNNER (1994) cita que a razdo de solvente, definida como a
razdo entre a vazdo massica de solvente e a massa de s6lidos (kg
FSC/h/kg de matriz vegetal), é um dos fatores mais relevantes para o
processo de extracdo. O aumento da vazdo massica de solvente para
uma quantidade fixa de sélidos pode resultar em uma reducédo da carga
do solvente, devido a um menor tempo de residéncia. No entanto,
devido a maior vazao, a velocidade de extracdo tende a aumentar até um
valor maximo a partir do qual pode sofrer um declinio.

A razdo do solvente pode influenciar os custos de producéo de
duas maneiras: i) se 0 solvente leva consigo pouco 6leo essencial apés
ter passado pelo leito, utilizando altas razdes, mesmo diminuindo o
tempo do processo de extracdo, significaria um alto custo operacional
por unidade produzida. Por outro lado, pode-se dar também que ii) uma



34
Materiais e Métodos

alta razdo de solvente, aumenta a quantidade de extrato, diminuindo
assim o custo de producdo por unidade produzida (BRUNNER,1994;
REVERCHON e DE MARCO,2006).

Por esse motivo, a boa selecdo destes parametros para promover a
completa extracdo dos compostos desejados no menor intervalo de
tempo deve ser feita apds se identificar o0 mecanismo que controla o
processo (REVERCHON e DE MARCO, 2006).

3.5.3.7 Efeito da secagem

Dados da literatura indicam que as mudancas nas concentragdes
de compostos aromaticos durante a secagem dependem do método
empregado, uma vez que 0s compostos volateis sdo termos-sensiveis.

ASEKUN et al. (2007) testaram diferentes tipos de secagem em
plantas de Mentha longifélia L. e determinaram que as concentracdes
dos extratos de Oleo essencial resultante variaram dependendo do
método empregado na secagem. Assim, determinaram que em alguns
€asos 0s compostos se degradaram.

VENSKUTONIS (1996) testou temperaturas de 30° e 60°C na
secagem prévia da matriz vegetal na extracdo supercritica Thymus
vulgaris L e Salvia officinalis L. e concluiu que as concentracdes de
compostos volateis foram dependentes da temperatura de secagem.
Observou também que temperaturas elevadas (60°C) afetaram
fortemente as estruturas biolégicas chamadas de tricomas glandulares
onde sdo depositados os 6leos essenciais.

WONGPORNCHAI et al.(2004), testaram o efeito das diferentes
temperaturas de secagem e armazenamento no aroma e na qualidade em
arroz (Oryza sativa L.) e determinaram que temperaturas de secagem
médias (30 a 40°C) e tempos curtos de armazenamento produziram
melhores resultados para a preservacdo do aroma e qualidade dos
componentes. Também concluiram que temperaturas muito elevadas
(70°C) devem ser descartadas, pois degradaram o produto.

3.6 Hidrodestilacao

O processo de hidrodestilagéo é o processo mais empregado para
a obtencdo dos Oleos essenciais a partir de plantas aromaticas
(MUKHOPADHYAY, 2000; POVH, 2000; SANTOS, 2002).
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E um processo de separacio baseado nas diferencas de pressio
de vapor de soluto (matriz vegetal), e do solvente (dgua) (HEATH, 1981).
Embora os dleos essenciais possuam ponto de ebulicdo normalmente
entre 200 e 300°C, superior a agua cujo ponto de ebulicio é de 100°C,
eles sdo vaporizados facilmente com o vapor da &gua. Para isto, da
mesma maneira que na ESC a matriz vegetal precisa de um pré-
tratamento para facilitar a saida do 6leo que consiste na secagem e
moagem da planta (SANTOS, 2004).

Os 0leos essenciais obtidos por hidrodestilagdo muitas vezes nao
possuem integralmente o aroma da planta ou das partes submetidas a
destilacdo. Esta diferenca na caracteristica do aroma obtido pode ser
devido a degradagdo térmica que os componentes dos 6leos essenciais
ndo sdo extraidos totalmente. Outros podem ser degradados gerando
produtos diferentes e com odor desagradavel. Também podem acontecer
alguns desses produtos permanegam na &gua apos a condensacao sendo
assim descartados junto com 4gua condensada (HEATH,1981;
MUKHOPADHYAY,2000).

3.7 Extragdo com solvente via soxleth

E um tipo de extracdo relativamente barata que apresenta certas
desvantagens como a alta concentracdo de solvente orgéanico, que na
maioria das vezes é toxico, razdo pela qual tem que ter um cuidado
especial.

Outra desvantagem é o pds-tratamento necessario para recuperar
0 solvente, que pode resultar na perda de compostos importantes dado
gue sdo compostos termo sensiveis (ZOUGAGH et al. 2004).

Nesta modalidade, utiliza-se um aparelho no qual é introduzida a
matriz vegetal em contato com o solvente organico contido em um
recipiente. O solvente é aquecido até chegar o ponto de ebulicdo. Uma
vez que se atingiu a temperatura desejada, se deixa recircular o solvente
até completar-se a extracdo. Terminado o processo tem-se que recuperar
0 solvente mediante evaporacdo (POKRYWIECKI, 2006).
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Neste capitulo procurou-se apresentar as principais caracteristicas
dos dleos essenciais, do 6leo essencial de Munha, suas aplicacGes e
principais componentes. Assim como uma revisdo especializada dos
principais caracteristicas dos processos de extracao.

A seguir estdo apresentados os materiais e 0s métodos utilizados
na parte experimental desta dissertacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, apresentam-se a descricdo do material,
equipamentos, procedimentos de extracdo, analise da composicéo
quimica e célculos complementares utilizados para a avaliagdo do
6leo essencial de Munha.

4.1Preparacao da matriz Vegetal

O material vegetal foi colhido em Setembro do 2008 na
localidade de Tarma (Junin) a 2800 m.s.n.m no Peru.

Foi secado em estufa a 30 °C por trés dias nos laboratorios de
guimica da Universidade Nacional Agraria La Molina. Apds isso foi
embalado em sacos de plastico preto e enviado a Floriandpolis.

Uma vez chegada a Munha no LCP-UFSC, a moagem foi
conduzida em moinho de facas (MA580, Marconi, Brasil) obtendo-se
um pé verde escuro fino cujas particulas tem tamanho inferior a 0,545
mm (medida da abertura da peneira do moinho).

4.2 Solventes

Na extracéo via soxleth foi utilizado Metanol (d= 0.7918 g/cm?).

Para o processo de extracdo supercritica foi utilizado dioxido de
carbono (CO,) com 99,95% de pureza fornecida pela empresa AGA do
Brasil S/A em cilindros de 25 Kg. Além disso, na segunda parte
utilizou-se como co-solvente o Etanol 70° GL (d =0,92 a 40°C).
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4.3 Extracdo com CO, supercritico (ESC)
4.3.1 Descricéo do equipamento de Extracdo Supercritica

As extracOes de 6leo essencial de Munha com CO, supercritico
foram realizadas na unidade de extracdo supercritica do Laboratério de
Controle de Processos do departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC.

Os equipamentos utilizados para a extracdo estdo
esquematizados na Figura 8 e listados a seguir:

Figura 8-: Planta de Extracdo Supercritica (LCP)

a) Compressor de ar (CP) (CSL 20 BR, Schulz, Brasil);

b) CO2 (CL) (99,9% de pureza, AGA, Brasil);

¢) Bomba ou booster (BO) (DLE-15, Maxpro Technologies,
Alemanha);

d) Tanque pulmédo (TP): construido em ago inox 316L,
encamisado, com aproximadamente 0,60 m de
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comprimento e 0,10 m de diametro interno, volume
interno de 4,7 L;

e) Extrator (EX): construido em aco inox 316L,
encamisado, com aproximadamente 0,50 m de
comprimento e 0,021 m de didmetro interno, volume
interno de 0,175 L;

f)Separador de 6leos (SO): construido em ago inox 316L,
encamisado, com aproximadamente 0,15 m de
comprimento e 0,075 m de didmetro interno, volume
interno de 0,660 L;

g) Vélvula de controle com acionamento pneumatico (VC)
(807, Badger Meter, EUA);

h) Valvula redutora de pressdao (VR) (SR-AL, Victor,
EUA);

i) Valvulas de agulha (VA): construidas em aco inox 316L,
344 bar de pressdo e 38°C de temperatura (SS-1VS4,
Swagelok, EUA);

j)Valvulas de esfera (VE): construidas em acgo inox 316L,
344 bar de pressdo e 38°C de temperatura (SS-43S4,
Swagelok, EUA);

k) Valvula micrométrica (VM): construidas em aco inox
316L; usada para regular a vazado de solvente supercritico
(SS-21RS4, Swagelok, EUA);

)Medidor de fluxo (MF) (PV500LPMOCC, Key
Instruments, EUA);

m) Banho termostatico (BT): construido em aluminio com
controle de temperatura (InControl, Brasil);

n) Banho termocriostatico (BC) (MQBTC, Microquimica,
Brasil);

0) Transdutores de pressdo (TP) (RTP12/BE53R, AEP,
Italia);

p) Mandmetros (MN) (MTR, Brasil).

4.3.2 Descricéo do processo de extragdo supercritica

Abaixo estdo listadas as operagBes seqliénciais que séo
executadas na extracao:
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i. Primeiramente se liga o compressor e o cilindro de CO,  quem
alimenta o booster;

ii. Abrindo a valvula AV1 o tanque pulmdo (previamente aquecido
pelo banho termostatico BT na temperatura desejada) €
alimentado pelo CO, do cilindro até ajustar a pressdo na qual
serd realizado o experimento.

iii. Uma vez que se atingiram os niveis de pressdo e temperatura
predeterminados, a valvula esfera é aberta, seguida da valvula
AV2, controlando o fluxo para o extrator previamente
carregado como a matriz vegetal (Munha). Ao abrir a valvula
AV3, inicia-se 0 processo de carregamento do extrator e,
portanto, a extracdo propriamente dita;

iv. Apds permanecer em contato por certo tempo com a matriz vegetal,
a solucdo supercritica (6leo essencial + CO2) é direcionada para
0 coletor;

v. Abrindo a valvula AV4 e AV5 se chega a valvula VR, onde
acontece a reducdo da presséo;

vi. No separador de 6leo ocorre a precipitacdo do 6leo essencial por
meio da descompresséo realizada pela valvula VR;

vii. Ao se abrir a valvula VA6, o 6leo essencial de Munha é coletado
em tubos de ensaio, em tempos pré-determinados;

viii. Por meio da abertura da valvula micrométrica (VM) pode-se medir
o fluxo de CO2 a temperatura ambiente;

ix. ApOs coletadas, as amostras de Oleo essencial sdo pesadas em
balanca digital (KN500, Digimed, Brasil) e logo depois
armazenados na geladeira para sua posterior analise.

4.4Extracao de 6leo essencial de Munha por hidrodestilacéo

Para determinar a quantidade de dleo essencial na matriz vegetal
foram realizados alguns experimentos analiticos de hidrodestilacdo
utilizando o aparelho Clevenger.

O procedimento adotado foi colocar 70 g da matriz vegetal seca
no baldo de destilacdo de 500 ml boca esmerilhada. Adicionou-se agua
quente de modo a ocupar pouco mais da metade do volume do baldo.
Acoplou-se o aparelho de Clevenger que foi preenchido com &gua fria
na parte do tubo graduado e tubo de retorno. Promoveu-se o
aquecimento do baldo utilizando-se uma manta de aquecimento até a
temperatura de 95°C a fim controlar a ebulicdo da &4gua e manter a
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destilacdo por 04 horas. Utilizou-se agua corrente para resfriar o
condensador proporcionando a condensacao dos vapores formados.

Apos este tempo se realizou a medicdo da quantidade de 6leo
obtida no tubo graduado. Logo depois se calculou a porcentagem de
6leo em relacéo & matriz vegetal adicionada.

4.5Extracdo de 6leo essencial de Munha com solvente via
soxleth

Outro tipo de experimento analitico para determinar a quantidade
de oleo essencial na matriz vegetal é a extragdo com solvente via
soxleth.

A matriz vegetal é acondicionada no interior do papel filtro,
sendo utilizada uma massa de 20 gramas. No baldo volumétrico de
fundo chato é adicionado o solvente. Usou-se 500 ml de metanol para
um processo de extracdo de 03 horas apo6s atingir a temperatura de 70°C.

4.6 Analises Cromatograficas do 6leo essencial de Munha

Para fazer as comparagfes e quantificar os componentes
principais do o6leo essencial de Munha foram feitas analises de
cromatografia gasosa em detector de ioniza¢do de chama (GCFID) e
cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massas nos
laboratérios do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Blumenau (IPTB
— FURB - Blumenau-SC).

Foi utilizado um cromatografo a ga&s (CP-3800, Variant)
acoplado a um espectrébmetro de massas (2000, Saturn) para a
identificacdo e fracionamento dos compostos presentes no 6leo essencial
de Munha. Foi utilizada a coluna CP-Sil 8-CB Low Bleed/MS (30m de
comprimento x 0,25mm de didmetro x 0,25um de espessura do filme). O
gas de arraste utilizado foi hélio (He) a fluxo constante de 1ml/min. A
temperatura do injetor manteve-se em 250°C e a temperatura do forno
foi mantida a 50°C por um minuto e, em seguida, aumentada até 240°C
a uma taxa de 3°C/min. No espectrémetro de massas (MS) foram
utilizadas as seguintes temperaturas: temperatura de ion trap (220°C),
temperatura do manifold (80°C) e temperatura do transferline (190°C).
O software de gerenciamento utilizado no MS foi o Workstation 5.51
(Saturn).
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Andlises de cromatografia gasosa em detector de ionizacdo de
chama (GCFID) também foram realizadas. No cromatografo a gas, a
coluna e os patamares de temperatura utilizados foram o0s mesmos
usados na cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS). O detector de ionizacdo de chama foi mantido a 280°C e o
gas de arraste, He, a fluxo constante de 1,2ml/min. Foi utilizado o
mesmo software de gerenciamento.

A amostra foi submetida a um processo de “clean up” antes da
analise por CG-DIC e EM, o qual consistiu em passar a amostra em uma
pelicula com silica flash, eluindo com Pentano e Eter Etilico (1:1).

A identificacdo dos compostos obtidos por GC-MS foi por
comparagdo aos espectros de massas contidos na espectroteca NIST e
na web.
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4.7 Procedimentos experimentais complementares

Pardmetros como pressdao e temperatura de extracdo sdo
essenciais, como citados anteriormente. Porém, dados da geometria do
leito fixo utilizado, propriedades fisicas da matriz vegetal e calculos de
eficiéncia do processo sdo necessarios para melhor avaliar o processo.

4.7.1 Densidade Real da Munha (p,)

A densidade real da Munha foi determinada no Laboratdrio de
Engenharia de materiais da Universidade Federal de Santa Catarina
mediante a técnica de Picnometria de gas Helio.

O resultado obtido foi:

pr=0,5343 g/ cm®

4.7.2 Densidade aparente da Munha (p,)

Para calcular a densidade aparente da Munha utilizada nos
experimentos, o extrator (EX) foi preenchido com a matriz vegetal pré-
tratada. Este procedimento foi feito manualmente, de maneira simples.
Na medida em que era preenchido, o leito era agitado de modo a
acomodar perfeitamente as particulas de Munha. Com o valor do
volume do extrator, dado em cm?® (175 cm®) e com a massa utilizada
para preencher completamente o extrator (dada em g), foi possivel
calcular a densidade aparente da Munha.

Pa= M/ Vieito (1)

onde:

mm = Massa da Munha no extrator (g)

Vieito = Volume ocupado pelo extrator de sélidos (cm?®)
pa = densidade aparente da Munha (g / cm?)

O resultado foi de 0,4053 g / cm®



44
Materiais e Métodos

4.7.3 Porosidade do leito (£)

A porosidade do leito foi determinada usando-se a equacdo que
relaciona a densidade aparente a densidade real.

e=1-palp: 2
£=0,242

4.7.4 Rendimento da ESC do 6leo essencial de Munha (n)

O rendimento de uma extracdo supercritica € um indicativo
importante para a viabilidade econémica do processo. A equagdo (3) a
seguir representa o calculo para obter o rendimento do processo.

1N = Mgleo / M x 100 ©)]

onde:
Meleo = Massa de Oleo extraida (g)
m  =massa de Munha carregada no extrator

4.7.5 Determinacao do tamanho médio da particula

Para determinar o tamanho médio das particulas do material
vegetal se utilizou o conjunto de peneiras da série mesh Tyler. O
material foi peneirado e foi feita uma media ponderada obtendo-se o
tamanho médio inferior a 0,555mm. De acordo com a abertura da
peneira.

4.8Determinacao da densidade do CO,-SC

A densidade do solvente supercritico (CO,-SC) foi determinada
utilizando-se a equacdo de ANGUS et al., 1976, baseada em dados
experimentais.
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4.9 Experimentos Realizados

Os experimentos realizados nesta dissertacdo foram conduzidos
com o objetivo geral de determinar os parametros operacionais da
extracdo supercritica de 6leo essencial de Munha.

Todos 0s experimentos de extracdo supercritica foram feitos em
batelada, o periodo de tempo de amostragem do 6leo foi de 15 minutos.
Utilizou-se um periodo estatico de 60 minutos. Nos experimentos foram
utilizados o mesmo tamanho de particula calculado segundo o item
4.7.5.

A seguir, a Tabela 1 apresenta os experimentos realizados, cujos
resultados foram obtidos a partir dos célculos de rendimento e analise
cromatogréfica.
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Tabela 1-: Experimentos realizados

Experimento P T Massa Tempo
(bar) (°c) de (min)
Munha
(g)
Hidrodestilagdo {195 70 240
Extragdo com solvente 70 20 180
via soxhleth
35
Extragdo com CO,-SC do | 100 45
6leo essencial de Munha 55
variando pressao e 35
temperatura sem adi¢do | 115 45 70 105
de co-solvente 55
35
125 45
55
35
Extracdo com CO,-SC do | 100 45
6leo essencial de Munha 55
variando  Pressdo e 35
temperatura com adicdo | 115 45 50 60
de co-solvente (30 ml.) 55
35
125 45
55
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados neste capitulo terdo cinco abordagens
segundo descrito na Tabela -1 desta dissertacéo.

Esse procedimento foi definido para se obter os parametros
operacionais de pressdo e temperatura que apresentem um bom
rendimento massico para o extrato bem como uma boa concentracéo de
compostos caracteristicos, comparando com as técnicas tradicionais de
extracdo de 6leos essenciais.

5.1 Hidrodestilagéo

Foi realizada a hidrodestilagdo do essencial de Munha segundo o
procedimento descrito no item 4.4.

Os tempo de extracdo foi de 240 minutos e se obteve um
rendimento ([9 61e0*100/9 matriz vegetal secal) de 1,2% em base aos 70g de
matriz vegetal seca .

Mediante o uso da cromatografia gasosa acoplada a massas (CG-
MS) foram identificados treze compostos quimicos e suas respectivas
concentragGes como apresenta a Tabela 2 a seguir:

Tabela 2-: Compostos identificados no extrato de dleo essencial de
Munha obtido pela técnica de hidrodestilagéo

N° Composto (%)
1 Pulegona 10,92
2 Mentona 19,21
3 Carvona-mentona 4,21
4 Iso-pulegona 3,86
5 Linalool 1,73
6 B-cariofileno 1,48
7 Piperitona 1,11
8 Iso-mentona 0,94
9 B-phellandreno 0,79
10 Eugenol 0,56
11 a-humuleno 13,35
12 Timol 0,28
13 Terpineol 0,26

Total 93,79
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Os compostos presentes em maior quantidade no dleo essencial
de Munha foram a pulegona (49,76%) e a mentona (30,26%).

Verificou-se que a qualidade do dleo obtido apresentava um cheiro
ligeiramente diferente ao da planta no estado natural, fato que pode ser
explicado devido a exposicdo prolongada ao calor, que ocasiona uma
degradacdo dos compostos termos-sensiveis. Outro motivo pode ser o fato que
alguns destes compostos permaneceram na &gua apos a condensagdo e assim
foram descartados junto com a 4&gua condensada (HEATH, 1981;
MUKHOPADHYAY, 2000).

5.2 Extragdo com solvente via soxleth

Realizou-se a extracdo de 6leo essencial de Munha com solvente
via soxleth. Utilizou-se metanol com o objetivo de avaliar o
comportamento deste solvente frente aos compostos e assim verificar se
é possivel utilizad-lo como co-solvente na ESC de 6leo essencial de
Munha.

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos pela cromatografia
gasosa acoplada a massa. Nela se encontrou que o total de compostos
extraidos foi de 58,16% muito diferente do resultado da hidrodestilacéo
que obteve 93,79%. Além disso, os resultados de concentracdo de
compostos caracteristicos foram de 10,92% para a pulegona e 19,21%
para a mentona, muito baixos quando comparados com a
hidrodestilagdo, que obteve para pulegona um 49,76% e para a mentona
de 30,26%.

Tabela 3: Compostos identificados no extrato de 6leo essencial de
Munha pela técnica de extragdo com metanol via soxleth

N° Composto (%)
1 Pulegona 10,92
2 Mentona 19,21
3 iso-Mentona 4,21
4 Copaeno 3,86
5 Cariofileno oxido 1,73
6 Pulegona oxido 1,48
7 Mentol 1,11
8 Espatulenol 0,94
9 Cariofileno 0,79
10 Cadinene 0,56
11 Veratril 13,35

Total 58,16
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Tudo parece indicar que, mesmo sendo um composto polar, ndo
houve uma solvatacdo adequada do soluto, motivo pelo qual o metanol
foi descartado para atuar como co-solvente na ESC de dleo essencial de
Munha.

5.3Extracdo do Oleo essencial de Munha com CO,-SC
variando a pressdo e a temperatura, sem adigdo de co-solvente.
(ESC)

Foram realizadas nove extracfes de 6leo essencial de Munha com
CO,-SC variando a pressdo e a temperatura nas faixas de 100, 115, 125
bar e 35, 45, e 55°C, respectivamente. Esses experimentos foram
realizados com a finalidade de determinar qual condi¢do de extracdo
apresentava a melhor qualidade de 6leo e a maior eficiéncia de extracao.
Buscou-se 0 maior rendimento massico e menor gasto de solvente.

Todas as extracBes tiveram um periodo estatico de 60 minutos,
apo6s o qual se realizou uma amostragem a cada 15 minutos até a
completa exaustdo da matriz vegetal, que em todos os casos se deu aos
105 minutos do processo.

A vazdo do CO,-SC, medida no estado gasoso, foi de 3,0 L/min
para todos os experimentos.

5.3.1 Curvas de extracdo

As curvas de extracdo de dleo essencial de Munha seguem um
comportamento semelhante ao descrito pelo pesquisador Brunner
(1994).

Na Figura 9 esta representada a extracdo realizada a 35°C de
temperatura e 125 bar de pressdo, que foi a que obteve o maior
rendimento massico. Nela podem-se apreciar as etapas descritas por
Brunner (1994) para o processo de extracdo supercritica. A primeira
etapa, ou etapa de taxa constante, é inicialmente linear, devido a
solubilidade de equilibrio e indica a velocidade com que o 6leo mais
disponivel é extraido. Nesta etapa, a extracdo é controlada pela relacéo
de equilibrio entre o extrato e a fase fluida. Na segunda etapa ocorre um
periodo de transicdo, durante o qual a taxa de extracdo cai rapidamente e
a extracdo continua a uma taxa muito mais lenta, nesse caso, controlada
pela difusdo massica na matriz sélida.
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Figura 9-: Curva de extracéo ideal do 6leo essencial de Munha

5.3.2 Avaliacdo do Rendimento

O rendimento da extracdo, determinado conforme o descrito no
item 4.7.4 desta dissertagdo, indica o teor de dleo possivel de ser
extraido pelo CO,-SC, presente na matriz solida. A avaliacdo dos
resultados de rendimento para as diferentes condigOes de pressdo e
temperatura indica o efeito do poder de solubilizacdo do solvente sobre
o0 rendimento do processo.

O poder de solubilizacdo do CO,-SC depende basicamente da
sua densidade. Como regra, um aumento na densidade do fluido
supercritico implica em um aumento na solubilidade do soluto. Sabe-se
gue a densidade aumenta a medida que a pressdo Sse incrementa e a
temperatura diminui (DEL VALLE e AGUILERA, 1999)

Os resultados apresentados na Tabela 4 comprovam o dito por
diversos pesquisadores em relacdo a solubilizacdo do solvente e sua
relacdo com a densidade, ou seja, 0 aumento isotérmico da pressao
aumenta a densidade do solvente, aumentando conseqlientemente a
solubilidade do soluto o que resulta em um maior rendimento da
extracdo (BRUNNER, 1994; DEL VALLE e AGUILERA, 1999; LOULI et al.
2004),conforme apresentado na Figura 10.
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Tabela 4: Densidade (g/mL) do CO,-SC as diferentes condicoes
operacionais e seus respectivos rendimentos (%6)

Pressdo | Temperatura | Densidade | Rendimento(%)
(bar) (ec) (g/ml-) [g éleo*loolg matriz vegetal seca]
100 35 0,71364 1,239
100 45 0,49967 1,089
100 55 0,2659 0,967
115 35 0,75713 2,217
115 45 0,63539 1,634
115 55 0,35113 1,59
125 35 0,77771 3,029
125 45 0,6786 1,71
125 55 0,41626 1,624
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Figura 10-: Rendimento vs. densidade do CO,-SC em funcéo da presséo
(100, 115 e 125 bar) a temperatura constante

As Figuras 11, 12 e 13, representam as curvas de extracdo para as
condi¢des de 100, 115 e 125 bar que foram testadas nas diferentes

temperaturas (35, 45 e 55°C).
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A Figura 11 que representa a condig@o de 100 bar, apresentou 0s

menores resultados de rendimento (g 6leo*100/g massa vegetal seca) de
todas as extracOes realizadas.
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Figura 11-: Curvas de extracéo obtidas a 100 bar nas diferentes
condigdes de temperatura (35, 45 e 55°C)

A Figura 11 que representa a condigdo de 100 bar, apresentou os
menores resultados de rendimento (g 6leo*100/g massa vegetal seca) de
todas as extracdes realizadas.

Nas condi¢Bes de 55°C e 45°C foram obtidos rendimentos de
0,967% e 1,089% respectivamente, ambos menores que o obtido pelo
método tradicional de hidrodestilacdo, que foi de 1,2%. J& na
temperatura de 35°C, se obteve um resultado de 1,239%, parecido como
0 método tradicional, mas aparentemente com uma qualidade
organoléptica maior devido ao seu cheiro parecido com o da planta de
Munha. Este fato pode ser devido a que o método tradicional de
hidrodestilacdo utiliza altas temperaturas, que com um tempo de
extracdo prolongado pode degradar alguns dos compostos volateis,
interferindo, assim, com a qualidade do aroma (DIAZ-MAROTO et al.,
2002).
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Analisando a Figura 12, que representa as curvas obtidas da ESC
de 6leo de Munha a uma pressdo de 115 bar nas trés temperaturas
testadas, observou-se rendimentos superiores nas trés condi¢Bes de
operacdo, quando comparados com a extracdo feita a 100 bar e com o
método de hidrodestilagdo. O melhor rendimento foi obtido na
temperatura 35°C que atingiu um 2,217%.
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Figura 12-: Curvas de extracéo obtidas a 115 bar nas diferentes
condi¢des de temperatura (35, 45 e 55°C)

Analisando as curvas de extragdo, apresentados na Figura -13-,
pode-se observar que o melhor rendimento das extragdes realizadas com
CO,-SC foi na pressao de 125 bar com 35°C. nessas condi¢cdes obteve-
se um resultado de 3,029% de dleo essencial de Munha, muito superior
as demais condicdes e ao método tradicional de hidrodestilacao.
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Figura 13-: Curvas de extracdo obtidas a 125 bar nas diferentes
condigdes de temperatura (35, 45 e 55°C)

Pode-se observar que, as curvas de extragdo citadas anteriormente
mostram o efeito da pressdo no rendimento do extrato. A uma pressdo
maior, o rendimento aumento em todas as condic¢Ges de extracao

O efeito da temperatura de extracdo no rendimento do processo é
mais complexo. O aumento isobérico da temperatura diminui a
densidade do solvente ao mesmo tempo em que aumenta a pressdo de
vapor do soluto. Préximo ao ponto critico, qualquer pequena mudanca
na temperatura € mais moderada, e a pressdo de vapor do soluto passa a
ser o fato dominante (BRUNNER, 1994). A competi¢do entre esse dois
fatores leva ao fenbmeno de retrogradacdo, ou seja, a pressao na qual
ocorre a inversdo das isotermas. Nesse caso, abaixo do ponto de
inversdo das isotermas, o efeito da densidade é maior e 0 aumento da
temperatura diminui a densidade e o rendimento da extracdo, enquanto
gue acima da pressdo de inversdo, 0 aumento da temperatura aumenta a
pressdo de vapor de soluto e o rendimento da extracdo (LEE et al., 2000;
LEAL et al., 2003; MICHELIN et al., 2005). O fenébmeno de retrogradacédo
do o6leo essencial de Munha ndo foi atingido nas condicoes
experimentais em que foram feitas as extracGes, tal como apresenta a
Figura 14. Isso ocorreu, pelo fato de ter utilizado pressées muito baixas,
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dado que até 0 momento ndo se achou registro de pesquisa em extracdo
supercritica de 6leo de Munha que pudesse orientar inicialmente a
escolha das condicGes experimentais.
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Figura 14-: Isotermas da ESC do 6leo essencial de Munha

Ainda analisando a Figura 14 pode-se verificar o citado
anteriormente, dado que as condi¢Bes de operacdo se encontram abaixo
do ponto de inversdo das isotermas, o rendimento diminuiu com o
aumento da temperatura

5.3.3Andlise da Composicdo quimica do extrato de dleo
essencial de Munha obtido por CO,-SC sem adicéo de co-solvente

A determinagdo da composicdo do 6leo de Munha é uma
importante informacdo para a definicdo das caracteristicas do sistema
estudado.

Com a analise das diferentes amostras obtidas do rendimento
global do 6leo foram realizadas analises cromatogréficas de nove
amostras de Oleo essencial de Munha obtidos com CO,-SC em
diferentes condi¢cGes de processo. As andlises mostram o perfil da
composicdo dos extratos obtidos e com isto foi possivel avaliar a
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influéncia da temperatura e da pressdo do solvente na seletividade do
soluto.

A Tabela 5 contém a composicdo quimica (%) dos compostos
identificados por GC-MS, para cada condicdo de extragcdo. As
porcentagens representam uma proporcdo relativa a area obtida nos
picos dos cromatogramas.

Tabela -5: Compostos identificados na analise de GC-MS nos
extratos de produzidos na ESC nas diferentes condi¢6es de operacéo

N° Composto 100 bar 115 bar 125 bar

35°C | 45°C |55°C [35°C |45°C |55°C |[35°C |45°C |55°C

1 Pulegona 41,60 | 42,62 |32,08 [40,65 |41,18 | 40,75 |39,64]39,18]41,80

2 Mentona 27,50 | 28,74 |25,15 | 26,81 |24,80 |24,32 |28,56| 25,57 | 27,37

3 Iso-Mentona | 5,76 6,28 6,96 6,44 6,62 5,95 6,64 |3,84 |6,30

4 Carvona 3,43 3,72 4,29 3,35 3,03 2,74 3,70 [3,36 |3,25

5 Copaeno 2,85 1,38 1,06 0,06 0,06 0,72 1,35 | 1,23 [0,94

6 Limoneno 2,29 0,36 2,03 0,25 2,08 0,51 0,21 [0,28 ]0,31

7 | Mentol 1,56 |145 |214 |[156 |[1,44 [129 |1,45 |1,84 [1,51
8 | burenol 1,40 [105 Joa12 [022 |o26 [025 |o62 [090 [0,26
9 | Timol 1,13 [105 |214 [022 |020 [0,19 |018 [0,25 [0,27
10 | carvacrol 099 |o0s81 |111 |os5 |056 |039 [o061 [1,16 |0,91

11 Germacrene | 0,74 2,43 0,18 0,24 1,24 0,24 0,28 2,27 |0,28

2-hidroxy-3-
isopropyl-6-
methyl-2-

cyclohexen-
12 1-one 0,63 0,21 0,08 0,97 0,08 0,05 0,28 |0,30 |0,08

Cariofileno
13 oxido 0,60 0,11 2,98 0,30 0,08 0,12 1,09 |0,25 |0,08

14 Cadineno 0,54 0,20 0,02 1,70 0,05 0,12 0,15 [0,33 ]2,29

15 Cariofileno 0,54 0,26 1,42 0,98 0,96 0,17 0,27 [0,24 ]0,07

16 Isopulegol 0,51 0,50 0,46 0,58 0,20 0,39 0,60 [1,42 |0,62
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17 | Veratril 0,44 0,16 0,04 0,12 0,19 0,28 0,19 [0,48 ]0,10

18 Espatulenol | 0,37 0,26 0,94 0,06 0,42 2,50 0,35 [0,62 ]0,34

Cariofileno
19 | (9-epi-E) 0,37 |012 |o029 |18 |o15 |100 |[159 |o0,12 |1,26

20 | PulegonaOxi|0,35 |028 |[074 |039 |038 |023 |044 [029 |0,33

21 Eremofileno | 0,34 0,47 0,06 0,07 0,25 0,05 0,19 [0,12 ]0,12

Estrutura

proposta (-
22 | co) 028 |o012 |o007 |093 |140 |08 033 |019 |0,95
23 Linalool 0,24 2,07 0,15 2,23 |0,04 1,96 2,30 |1,90 |2,19
TOTAL 94,43 | 94,66 | 84,50 |89,97 |85,65 |85,02 |91,00|86,13| 91,60

Analisando a Tabela 5 pode-se observar que foram identificados
23 compostos do Gleo essencial de Munha, resultado superior quando
comparado aos obtidos pelos métodos tradicionais, na Tabela -6. Este
fato pode ser devido aos monoterpenos serem sensiveis a mudancas
térmicas sob as condicfes de operacdo das técnicas tradicionais; isto
acontece pela e desor¢do e lenta difusdo do soluto no solvente. Além
disso, durante a separacdo posterior do solvente no extrato se produz
uma maior perda de compostos volateis (DIAZ-MAROTO et al, 2002;
OZCAN e OZCAN, 2004).

Tabela -6: Numero de compostos obtidos nas diferentes
técnicas de extracéo

Técnica de extracdo utilizada | N° de compostos identificados
Extragdo com CO,-SC 23
Hidrodestilagdo 13
Extracdo com solvente via 11
soxleth

Na Figura 15, observa-se que os resultados da concentracdo de
compostos caracteristicos na extragdo com CO,-SC em geral,
apresentaram concentragdes menores de pulegona e mentona em
comparacdo com a hidrodestilagdo, o que pode ser explicado pela
polaridade maior da &gua, fato que proporciona uma maior afinidade
pelo soluto. No entanto, os resultados da ESC foram superiores quando



58
Resultados e Discussao

comparados a extracdo com solvente via soxleth. Devido a este Gltimo
fato o metanol néo foi utilizado como co-solvente posteriormente.
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Figura 15-: Concentracédo de pulegona e mentona nas diferentes técnicas
e parametros operacionais de extragao.

Observa-se também na Figura 15 que a presséo de 100 bar e 45°C
obteve a maior concentracdo de pulegona (28,74%) e mentona
(42,617%).

Observe-se que o maior rendimento de extracdo (3,03%), foi
dado na condicdo de 125 bar e 35°C, mas, nesta condicdo se obteve a
menor concentracdo de pulegona (36,64 %). No entanto a concentracéo
de mentona (28,56 %) se manteve parecida com a condicdo de 100 bar e
45°C.

A condicéo de 100 bar e 55°C foi a que apresentou uma menor
concentracdo de compostos caracteristicos, coincidindo com o fato de
ter sido essa condicdo a que menor rendimento de 6leo obteve (0,967%).
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5.3.3.1 Influéncia da pressdo e da temperatura na
seletividade dos compostos caracteristicos

Inicialmente, analisando os dados da composi¢do quimica, €
possivel afirmar que a influencia da temperatura e da pressdo na ESC
ndo foi significativa na seletividade dos compostos caracteristicos
(pulegona e mentona), visto que os resultados foram muito semelhantes
em todas as condicfes de extracdo. Este fato pode ter acontecido devido
a estreita faixa de pressdo e temperatura estudadas, dado que ndo se
dipunha até o momento de nenhum registro de pesquisa em extracdo
supercritica de 6leo essencial de Munha.

Entretanto, as Figuras 16 e 17 revelam um padrdo de
comportamento na quantidade de pulegona e mentona extraidas.

No caso da pulegona, a Figura 16 mostra que, com 0 aumento
isobarico da temperatura nas pressfes de 100 e 115 bar a quantidade do
composto aumento da temperatura de 35°C para 45°C, e logo depois na
temperatura de 55°C diminuiu.
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Figura 16-: Influéncia da pressao e a temperatura na concentracéo de
Pulegona

No caso da mentona, observa-se, na Figura 17, que ndo apresenta
um padrdo de comportamento tdo definido quanto a pulegona.

A pressdo de 100 bar mostra um incremento na concentragdo da
mentona em quanto aumenta a temperatura de 35 a 45°C, ap06s isso, na
temperatura de 55°C, a concentra¢do da mentona diminui.
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Ja o comportamento da curva na pressao de 115 bar, mostra que a
concentracdo diminui com o aumento da temperatura.
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Figura 17-: Influencia da pressao e a temperatura na concentragéo de
Mentona

Ja na pressdo de 125 bar se observou que a concentracdo de
pulegona extraida aumenta com a temperatura. Este comportamento
provavelmente se deve ao valor da pressao ser maior, 0 que ocasiona um
aumento da polaridade do CO,-SC (BRUNNER, 1994), tendo como
resultado um incremento progressivo na afinidade pelo composto.

Na pressdo de 125 bar observou-se comportamento semelhante ao
caso da pulegona. A mentona aumenta proporcionalmente sua
concentracdo com a elevagdo progressiva da temperatura de extracao,
mas esse comportamento ndo se da de maneira tdo definida. Este fato,
além de ser explicado pelo incremento da polaridade do CO,-SC com o
aumento da pressdo (BRUNNER, 1994), também poderia ser explicado
pela possibilidade de mudangas na estrutura da matriz vegetal em altas
pressdes, 0 que daria como resultado uma maior afinidade do CO,-SC
pelos compostos. Para comprovar esse fendmeno se necessitaria de um
estudo aprofundado de solubilidade do extrato no CO,-SC (LUCCHESI
et al.,2004).
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5.4 Extracdo com CO,-SC do 6leo essencial de munha
variando a pressao e a temperatura, com adicéo de etanol como co-
solvente (ESC-CS).

Foi utilizado o etanol como co-solvente na extracdo com CO,-SC
de 6leo essencial de Munha em uma quantidade de 30 ml. O baixo peso
molecular dos alcodis faz com que sejam 0s compostos mais
importantes nos processos de separagdo. (SECUIANU et al., 2008).

O etanol foi escolhido como co-solvente por ser um composto
organico, polar, incolor, volatil e de olor caracteristico permitido nas
indUstrias alimenticias, além de ser separado facilmente do extrato,
(MORRISON e BOYD, 1990).

As condigdes de extragdo supercritica com adi¢do do co-solvente
(ESC-CS) foram as mesmas do item 5.3, com isso foi possivel comparar
0s resultados e determinar qual a melhor metodologia de extracdo no
caso do 0leo essencial de Munha. O critério de comparagéo utilizado foi
0 rendimento e maior concentracdo de compostos caracteristicos
(pulegona e mentona).

5.4.1 Avaliacdo do Rendimento

A Figura 18 os resultados de rendimento obtidos na ESC-CS.

Notou-se que o comportamento das curvas se ajusta ao descrito
por Brunner (1994). Porém, a primeira etapa possui uma inclinacéo
muito mais pronunciada quando comparada a ESC se adicdo de co-
solvente, indicando uma maior velocidade na solubilizacdo do soluto,
por consequéncia obtendo maiores rendimentos.

Observou-se ainda que o tempo de extracdo se reduz quase pela
metade: de 105 minutos na ESC sem co-solvente para 60 minutos na
ESC-CS. Esse é um indicador da efetividade do uso do co-solvente pois
aumenta a produtividade e representa uma economia na utilizagdo do
CO,-SC como solvente.
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Figura 188- Curvas de extracdo da ESC com utilizagdo de co-solvente
do 6leo essencial de Munha

O maior rendimento obtido na ESC-CS deve-se ao
comportamento do soluto na fase supercritica, que pode ser modificado
pela adi¢do de pequenas quantidades de co-solventes.

A aclo do co-solvente produz um aumento da solubilidade
resultante do aumento na densidade do solvente e/ou as interagdes
moleculares entre o co-solvente e o soluto. Por exemplo, pode ocorrer
uma quebra nas interagfes soluto-matriz sélida e a substituicdo pelo co-
solvente nos sitios ativos da matriz solida (LIU et al 2003; HOLLENDER.
et al.,1997; GUCLU- USTUNDAG et al., 2005).

Em geral, se um co-solvente possuir uma temperatura critica
menor que a do fluido supercritico (FSC) utilizado como solvente
ocorrera uma diminuicdo da solubilidade de compostos extraiveis.
Entretanto, quando o co-solvente possui uma temperatura critica maior
que a do FSC, se da um aumento da solubilidade dos compostos
extraiveis (BRUNNER, 1994). Assim, devido ao etanol possuir uma
temperatura critica de 240,7°C, muito maior quando comparada a
temperatura critica do dioxido de carbono que é de 31,1°C ocorre 0
referido aumento na solubilidade dos compostos extraiveis no CO,-SC.
Por isso, melhora o rendimento da extracao.
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A Tabela 7 apresenta os resultados de rendimento em cada
condicdo de extracdo com co-solvente. Analisando de forma geral os
resultados, observou-se que a melhor condicéo de rendimento de 5,62%
é obtida a 125 bar com 35 °C, que apresentou um rendimento de 5,62%,
similar a condicdo de 125 bar com 45°C que obteve 5,6%, seguido de
perto da condigdo de 115 bar e 55°C que obteve 5,54%.

Tabela 7- Resultados de rendimento nas diferentes condigdes de

extracio
Pressédo Temperatura Rendimento (%)
(bar) (OC) [g ()Ieo*lOO/g matriz vegetal seca]

100 35 5,08
100 45 5,16
100 55 5,13
115 35 5,45
115 45 5,31
115 55 5,54
125 35 5,62
125 45 5,6

125 55 5,33

5.4.1.1 Influéncia da pressdo e temperatura da ESC-CS no
rendimento do extrato

Analisando a Figura 19, observou-se que nas extracfes feitas a
35°C e 45°C de temperatura, acontece um aumento do rendimento ([g
610 100/0 matriz vegetal seca]) N@ Medida em que a pressdo aumenta. Porém,
na temperatura de 55°C, acontece uma diminuicdo do rendimento ao
chegar a pressdo de 125 bar. Este comportamento coincide com os
dados da literatura que apontam que o etanol em estado liquido diminui
a sua polaridade com um aumento da temperatura, a partir dos 55°C, o
gue faz com que a solubilidade oferecida ao processo diminua com o
aumento da temperatura (LU, J. et al., 2002)
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Figura 19- Influéncia da temperatura e pressdo na ESC com adicao de
co-solvente

Ja, para o etanol em estado gasoso e no estado supercritico acima
de 250 °C, a sua polaridade € quase nula, tanto quanto um liquido nédo
polar (LU, J. et al., 2002).

5.4.2 Andlise da composi¢ao quimica do 6leo essencial de
Munha obtido por CO2-SC com adic¢éo de co-solvente

Nesta dissertacdo buscou-se determinar a melhor condigdo
operacional em termos de eficiéncia da extragdo, com esse intuito
utilizou-se a adi¢do do etanol como co-solvente.

A utilizacdo de um co-solvente pode produzir um aumento na
solubilidade dos solutos como visto no item anterior, como também
pode apresentar um incremento na seletividade de alguns compostos.
Quando estas duas caracteristicas se apresentam juntas se obtém o
denominado efeito entrainer (GUCLU- USTUNDAG et al. , 2005)

Para a identificacdo e quantificacdo dos compostos presentes no
6leo essencial de Munha obtido por ESC-CS, foram realizados analises
de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS),
conforme o descrito no item 2.6 desta dissertagéo.
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A seguir a Tabela 8 apresenta os resultados da cromatografia
gasosa para determinacdo da composicdo dos extratos de 6leo essencial
de Munha pela técnica de ESC-CS.

Tabela -8: Resultados da GC-MS dos extratos de 6leo
essencial de Munha obtidos na ESC-CS

100 115 125
N2 | Composto Bar bar bar
352C | 45°C | 55°C | 35°C | 45°C | 55°C | 352C | 452C | 55°C
1 | Pulegona 40,02 |45,21|45,16 | 49,93 | 46,25 | 41,78 | 41,43 | 38,38 | 26,17
2 | Mentona 21,87 |23,08|25,79| 24,77 | 24,85 | 24,17 | 34,19 | 33,95 | 38,96
3 | Espatulenol | 16,18 |12,22|8,71 |5 8,71 (9,39 |3,1 3,82 [4,23
4 | Cariofileno | 3,06 3,07 |3,6 3,29 (3,31 (293 [3,1 2,96 |2,17
iso-
5 Mentona 4,01 4,25 4,81 (4,57 (4,48 (4,15 |4,75 |6,33 |6,19
6 | Copaeno 0,8 0,76 |0,65 |0,58 |0,82 |0,87 |45 - -
7 | Mentol 1,24 1,35 | 1,47 |1,48 |16 1,38 | 1,95 |1,98 |2,38
8 | Eremofileno | 0,84 1,95 (1,81 |0,96 |- 1,92 |- - -
Cariofileno
9 | oxido 0,58 0,54 |0,53 |0,78 |087 |[1,47 |24 - -
Cariofileno
10 | (9-epi-E) 0,56 0,89 (0,58 (093 |093 |- - - -
Germacrene
11|D - - - - - - - 539 |-
Pulegona
12 | oxido - - - - 1,66 |- - - -
Total 89,16 |93,32|93,11|92,29 | 93,48 | 88,06 | 95,42 | 92,81 | 80,01

Analisando-se os dados da Tabela 8, identificou-se 12 compostos
de 6leo essencial de Munha. Este resultado é inferior em ndmero ao
obtido pela ESC sem adi¢do de co-solvente. Este fato acontece devido a
seletividade oferecida ao CO,-SC pelo co-solvente, neste caso o etanol,
gue dada a sua polaridade atua nas interacdes entre as moléculas do
soluto e o solvente, revelando mais afinidade por determinados
compostos. Assim, na dissolucdo do soluto, as suas unidades estruturais,
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como ions e moléculas, separam-se umas das outras, e 0 espacgo entre
elas passa a ser ocupado pelas moléculas do solvente. Essa energia para
vencer as forgas eletrostaticas que sustentam a rede idnica provém de
um solvente polar, que neste caso é o etanol (MORRISON e BOYD,
1990).

No que se refere a concentracdo de compostos caracteristicos,
mostrou-se que 0s compostos majoritarios continuavam sendo a
pulegona e a mentona, mas se encontrou um aumento da concentra¢do
de espatulenol em comparacdo com as demais técnicas de extracdo
utilizadas nesta dissertacdo.

O espatulenol é um sesquiterpeno com propriedades
antibacterianas e moderada atividade citotoxica (LIMBERGUER et al.,
2004). Este composto apresentou sua maior concentracdo na condicdo de
100 bar a 35°C com um 16,18%, significativamente maior que o obtido
com as demais técnicas extrativas utilizadas, onde a sua concentracdo
ndo passava do 1%.

A Figura 20 apresenta um grafico comparativo das
concentracBes dos compostos caracteristicos (pulegona e mentona) do
6leo essencial de Munha proveniente das diferentes técnicas de
extracao.

Analisando de todas as técnicas de extracdo utilizadas nesta
dissertacdo se observou que, no referente ao composto pulegona, as
maiores concentracdes foram obtidas com a técnica da ESC-CS, para a
maioria das condigBes de pressdo e temperatura testadas. A maior
concentracdo deste composto se obteve na condicdo de 115 bar com
35°C, com um resultado de 49,93%, similar ao resultado obtido pelo
método tradicional de hidrodestilagdo com 49,76%, que até 0 momento
representava o melhor resultado.

No caso da mentona, a ESC-CS apresentou também os melhores
resultados de concentracdo do composto em comparacdo as demais
técnicas, porém, somente para a condicdo de 125 bar nas trés
temperaturas testadas. As concentra¢fes obtidas foram de 39,19%,
33,95% e 38,96%, para as temperaturas de 35, 45 e 55°C,
respectivamente.

Observou-se também que os menores resultados de concentracao
tanto de pulegona como de mentona, se deram na técnica de extracdo
com solvente via soxleth.
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60 | B Pulegona MPulegonaCs WMentona BMentonacCs

49,93 49,76
50

40 A

Concentracdo (%)

30 o

20 o

10

100 100 100 115 115 115 125 125 125

bar35 | bar4s | bar55 | bar35| bar45 | bar55 | bar35 | bar45 | bar55 HD SK

Pulegona 41,60 | 42,62 | 39,64 | 40,65 | 41,18 | 40,75 | 32,08 | 39,18 | 41,80 | 49,76 | 10,92

PulegonaCs | 40,02 | 45,21 | 45,16 | 49,93 | 46,25 | 41,78 | 41,43 | 38,38 | 26,17

Mentona 27,50 | 28,74 | 28,56 | 26,81 | 24,80 | 24,32 | 25,15 | 25,57 | 27,37 | 30,26 | 19,21

MentonaCs | 21,87 | 23,08 | 25,79 | 24,77 | 24,85 | 24,17 | 34,19 | 33,95 | 38,96

Figura 20-: Concentragdo de Pulegona e Mentona provenientes das
diferentes técnicas de extragdo utilizadas. HD (Hidrodestilagao);SX (Soxleth);
CS (indica que provéem da ESC-CS).

5.4.2.1 Influéncia da presséo e a temperatura na seletividade
dos compostos caracteristicos

Como o etanol possui em sua molécula o grupo OH, tal fato
permite a formag&o de pontes hidrogénio entre as moléculas de etanol e
dos compostos polares presentes nos extratos organicos (LEE et al.,
2000). Verificou-se que este fato caracteristico pode ter sido afetada
pelas diferentes condices de pressdo e temperatura testadas nesta
dissertacéo.

Assim, analisando primeiramente o composto pulegona como
segue na Figura 21, observou-se que, sob condigdo isotérmica, a medida
que se incrementa a pressdo, a concentragdo aumenta até se chegar a 115
bar. Em seguida ocorre uma diminui¢do da concentracdo na pressao de
125 bar para as trés temperaturas testadas. Quando se incrementa a
temperatura, observa-se uma reducdo na concentra¢cdo do composto,
encontrando-se a menor delas na temperatura de 55°C.
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Figura 21-: Influéncia da Presséo e a Temperatura na concentracao de
Pulegona na ESC-CS

Este fato & compativel com a literatura referente ao etanol, que
diz que com o aumento da temperatura ha uma diminuicdo da polaridade
gue pode ser a razdo para a seletividade observada no caso da pulegona,
(LU, J. et al., 2002)

No caso da seletividade da mentona, como se apresenta na Figura
22 notou-se um comportamento oposto ao da pulegona. A concentragéo
da mentona aumenta a medida que a pressdo e a temperatura
aumentavam, encontrando-se a melhor condicdo a 125 bar com 55°C.

0 - Mentona
g
g 30 1 /
E ?—-—"‘/ et 35°C
g 20 1 e 45°C
3 55°C

10 T T )

85 100 115 130

Pressdo (bar)

Figura 22-: Influéncia da Pressdo e a Temperatura na concentragdo de
Mentona na ESC-CS
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Comportamento similar pode ser encontrado na literatura
disponivel, onde os pesquisadores Zougagh M. et al. (2009) que
testaram a extragdo de mentona a diferentes temperaturas a partir de
50°C até 80°C. Eles encontraram que a melhor temperatura de extracdo
foi de 70°C, sem utilizacdo de co-solvente. Entdo especula-se que no
presente estudo, mesmo n&o utilizando temperaturas maiores de
extracdo, o etanol ajudou a incrementar a concentragdo de mentona a
medida que se elevava a temperatura. Este fato ndo se observou téo
claramente na ESC sem o co-solvente, provavelmente devido ao fato de
se testar temperaturas somente até 55°C.

Neste capitulo apresentaram-se 0s resultados de todos os
experimentos realizados nesta dissertacdo. Estdo também apontados e
comentados 0s motivos para 0s comportamentos observados.

A seqguir, apresentam-se as conclusdes que, fundamentadas nos
resultados obtidos, podem ser compiladas e resumidas
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho para a extracdo de Oleo
essencial de Munha (Minthostachys mollis) por diferentes técnicas de
extracdo permitiram concluir que:

i. A extracdo com CO,-SC do dleo essencial de Munha proporciona um
extrato rico em compostos com valor econémico agregado comprovado,
porém em uma concentragao relativamente menor do que a obtida pela
técnica tradicional de hidrodestilagdo. Mesmo assim a qualidade do
extrato obtido com CO,-SC mostrou uma qualidade organoléptica
superior a da técnica tradicional.

ii. Na extracdo com CO,-SC se trabalhou abaixo do ponto de inversdo das
isotermas, 0 que permitiu avaliar quantitativa e qualitativamente o
processo, sendo que o efeito dominante foi a densidade, a qual diminui a
medida que aumenta a temperatura, o que influencia no rendimento do
extrato.

iii. A influencia da pressdo e a temperatura na seletividade dos compostos
pulegona e mentona mostraram que com 0 aumento na temperatura na
curva isobarica a 125 bar a concentracdo destes se incrementa,
evidenciando um padrdo de comportamento.

iv. A maior concentracdo do composto pulegona se observou na condi¢do
de 125 bar e 55°C, com 41,796%. Mesmo assim o resultado foi menor
ao ser comparado com a técnica tradicional de hidrodestilacéo.

v. A mentona apresentou seu melhor resultado em 100 bar e 45°C
(28,741%), No entanto, foi menor que o da técnica de hidrodestilacdo
que resultou em 30,229%.

vi. O emprego do etanol liquido como co-solvente na extragdo com CO,-
SC permitiu um aumento progressivo no rendimento nas extracdes
realizadas nas temperaturas de 35°C e 45°C a medida que a pressao
aumentava. J& na temperatura de 55°C, o rendimento chegou a seu ponto
maximo em 115 bar para logo depois diminuir drasticamente na pressdo
de 125 bar, fato que indica a diminui¢do da solubilidade da mistura a
partir dessas condigdes.
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vii. A vantagem da utilizacdo do etanol como co-solvente na extragdo com
CO,-SC esta relacionado como o incremento da solubilidade de alguns
compostos devido ao aumento da polaridade da mistura.

viii. A seletividade que ofereceu o etanol como co-solvente na extragdo com
CO,-SC se viu refletida na aparicdo de uma maior concentracdo do
composto espatulenol de comprovado valor econdmico com uma
guantidade significativa de 16,18% na condicdo de 100 bar e 35°C,
sendo que nas outras técnicas de extracdo se apresentava apenas na
forma de tracos.

ix. Por sua vez, a utilizacdo do co-solvente diminuiu a quantidade de
compostos extraidos o que facilitaria o posterior processamento para a
obtencdo dos compostos de interesse.

X. A seletividade dos compostos caracteristicos (pulegona e mentona) foi
influenciada pelas condicbes de pressdo e temperatura. No caso da
pulegona o aumento isotérmico da pressdo resultou em uma diminuicéo
na sua concentracdo. J& no caso da mentona apresentou um
comportamento inverso ao da pulegona; ou seja, 0 aumento isotérmico
da pressdo aumenta a concentragdo do composto.

xi. A adigdo do etanol como co-solvente na extragdo com CO,-SC
apresentou os melhores resultados de concentracdo de compostos
caracteristicos do 6leo essencial de Munha (pulegona e mentona)
comparado as demais técnicas utilizadas nesta dissertacdo, sendo que
para o caso da pulegona a melhor condigdo foi a de 115 bar com 35°C
(49,93%) e na mentona foi a de 125 bar com 55°C (38,96%).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéo para trabalhos futuros se recomenda:

i. Trabalhar com uma faixa de pressfes maior a fim de identificar o
ponto de inversdo das isotermas e poder analisar assim o efeito
dominante tanto na seletividade de compostos quanto no
rendimento da extracéo.

ii. Estudar a variacdo dos demais parametros da extracdo supercritica
(vazdo, tempo de extracdo, tamanho de particula, adicdo de
outros co-solventes) mediante um planejamento experimental.

iii. Caracterizar a solubilidade do 6leo de Munha no solvente
supercritico

iv. Estudar a atividade antimicrobiana dos extratos de Munha

v. Fazer uma verificacdo sazonal dos compostos extraidos no 6leo de
Munha.

vi. Quantificacdo absoluta de um dos compostos para ser usado como
marcador, com isso verificar a presenga de compostos “fixos”
(6leos e ceras) que conferem massa, mas ndo cheiro e ndo sao
identificados por cromatografia gasosa (CG).

vii. Avaliacdo de custos de processos e analise tecnoldgica.
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Minthostachys mollis (Kunth) Griseb is of great ethnobotanical,
pharmacological and commercial interest because of the essential oils
found in the leaves. It does not only find use, as a condiment or tea, in
the traditional cuisine of the Andes, but is one of the most important
plants in the folk medicine of the area. On the basis of this observation,
it receives growing attention from modern pharmacology and medicine,
as plant decoctions and extracted essential oils are tested for
pharmacological effects. In Argentina and Peru, essential oil is extracted
on a commercial scale.

The dependence of Minthostachys mollis (Kunth) Griseb
essential oil composition, obtained by supercritical carbon dioxide (SC-
C02), with the following parameters: pressure, temperature, extraction
time (dynamic), and modifier (ethanol) was studied. The results were
also compared with those obtained by extraction solvent method in
laboratory conditions. Regarding the percentages of menthone (19,21%)
and pulegone (52.0%), the optimum SC-CO2 results were obtained at
the following experimental conditions: pressure = 115 bar, T = 35 °C,
static time = 10 min, and Vmodifier = 30ml. The results of extraction
solvent that the major components of M. pulegium L. were
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pulegone (10,92%), menthone (19,21%). The evaluation of the
composition of each extract was performed by gas chromatography—
mass spectrometry.

INTRODUCTION

The Labiatae family has several members with a significant
content of essential oils, some of them being utilized in perfumery, or as
spices in foods. Minthostachys mollis (Kunth) Griseb that grow
naturally now restricted to Andean South America[1] is one of the most
important plants in the folk medicine of the area. In Argentina and Peru,
essential oil is extracted on a commercial scale. Minthostachys from
southern Peru for seasoning, tea, medicine against colds and stomach
ache, and especially for the preservation of stored potatoes lists uses of
Minthostachys like condiment for soups, stew, and even modern Pizza,
medicinal infusions, and commercial production of aromatic oil. She
also presents two culinary receipts containing Minthostachys (for
“chupe verde” and “lagua de maiz”). Also one of traditional uses of
Minthostachys in the vicinity of Cuzco and Puno: the protection of
stored potato and oca tubers from pests, the application of water boiled
while containing Minthostachys leaves or even of fresh plant parts
against aphids on crop plants, and use in the house against flea
infestations.[1-4]

Previous studies on the isolation of M. mollis(Kunth) Griseb
essential oils with hydro/or steam distillations, resulted in the
identification of the main constituents of the oils.[1-2]

Supercritical fluid extraction (SC-CO2) is receiving great
attention in the agrochemical fields, can be considered one of the most
potentially useful new methods of sample preparation and will
eventually compete successfully with conventional methods, e.g.
hydrodistillation, steam distillation, and solvent extraction, in the
isolation of volatile compounds from natural matrices.[6]

The solvent strength of the supercritical fluids directly related to
its density and thus can be controlled by changing the extraction
pressure (or to a lesser extent, the temperature).

The low viscosities and high solute diffusible characteristic of
supercritical fluids facilitate mass transfer during extraction. [5,6]

When volatile, reactive, and heat-sensitive terpene compounds
are isolated, low critical temperature and non-polar character of the
fluids are preferable. The most commonly used supercritical fluid is
carbon dioxide, possesses these features and in addition provides a
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chemically inert, low cost, non-flammable and non-toxic environment
for the extraction.[5,6]

The objective of this work was to compare the SC-CO2 with
solvent extraction process. Also the influence of parameters such as
temperature, pressure, modifier and yield the SC-CO2 of Minthostachys
mollis (Kunth) Griseb essential oil was studied. This study was
undertaken to address the following goals: (i) Finding suitable extraction
parameters to isolate volatile oil and extraction and (ii) determination of
composition of the essential oil.

MATERIAL AND METHODS

Plant Material

The plant material was collected in the town of Tarma, Junin-
Peru. The drying temperature was 35 ° C, was then sent by air dried, and
protected from direct light. It was sent by air to the Federal University
of Santa Catarina, Florianopolis-Brazil.

Sohxlet extraction

The plant (were charged with a particle size about 0,2 um) was
submits a extraction by sohxlet method for 2h using methanol as
solvent. The volatile extract was collected and refrigerated till time of
analysis.
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Supercritical Fuids apparatus
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Figure 1 — Pilot plant, schematic drawing. CL- CO2 tank; CP-pump; BO- booster; TP-
CO2 tank; EXextractor; SO- oil separator; SC- wax separator; VVC- control valve; VR-
back pressure valve; VAneedle valves; VE- ball valve; VM- regulation valve; MF- flow
meter; BT-heat exchanger (hot water); BC- heat exchanger (cold water); TP- flow rate
measurement; MN- manometer.
GC and GC/MS analysis

The oil was analyzed by gas chromatography-mass spectrometry
(GC/MS)and flame ionization detector. The compounds were identified
by comparison of retention time by Kovatz indexes with authentic
compounds, as well as comparison of mass spectra with authentic or
published data.

Supercritical fluid extraction (SC-CO,) procedure

Nine extractions were made to temperatures 35, 45, and 55 < C,
and pressures of 100, 115 and 125 bar according to Table 1. shows.
Carbon dioxide was used as supercritical solvent with flow rate of 1,2
L/min and 30 ml of ethanol as modifier. The static time was 60 minutes
for all extractions. In each extraction was used 70g of powdered plant
material.
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Table 1.
Conditions extractions of SC-CO,: each extraction has 60
minutes of static time and 30 ml of ethanol as modifier.

N° Pressure Temperature (°C)
(bar)

100 35
2 100 45
3 100 55
4 115 35
5 115 45
6 115 55
7 125 35
8 125 45
9 125 55

Results and discussion

The soxleth extraction is one of traditionally methods for
essential oils in laboratory. In this study, we intend to compare the
efficiency of this process with the relationship to the volatile compounds
of the extracts of Minthostachys mollis obtained by SC-CO2

As show the table 2 than 22 compounds consisting over than
58,16% of the total solvent extraction of essential oil were The major
components were pulegone (20.3%), menthone (19,21%), Veratril
(13,35%), iso-Menthone (4,21%), Copaene (3,86%).
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Table 2.
Composition of solvent extraction essential oil M. mollis
N° Composto (%)
. Pulegona 10,92
1
« Mentona 19,21
2
¢ iso-Mentona 421
3
£ Copaeno 3,86
4
! Cariofileno oxido 1,73
5
¢ Pulegona oxido 1,48
6
" Mentol 1,11
7
¢ Espatulenol 0,94
8
¢ Cariofileno 0,79
9
. Cadinene 0,56
10
. Veratril 13,35
11
58,16
Total

Results of GC/MS analyses of the nine SC-CO2 extractions are
shown in Table 3. These results revealed great differences between each
set of SFE conditions. We can conclude according to Table 3 that the
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best extraction conditions in terms of the number of Menthona and
Pulegone was extraction No 4 (T = 35 °C, pressure = 115 bar, dynamic
time = 60 min, and modifier volume = 30 ml) because we have an
attractive rate of Pulegone which is active in major. We can also say that
the extraction No 9 (T = 55 <C, pressure = 125 bar) with 95% extracted
of components showed high values of Menthone, however if the
percentage of low Pulegone 26.17%. The best yield was presented in
extraction No 7 (T = 55 C, pressure = 125 bar), showing that it has a
good proportion of Menthone (34,19%) and Pulegone (41,43 %).

Table 3.
The results of GC/MS analysis and each yield of the nine SC-CO2
extractions of M. mollis

Compound Ext Ext Ext Ext Ext Ext Ext Ext Ext

N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 Pulegona 41,60 42,62 32,08 40,65 41,18 40,75 39,64 39,18 41,80
2 Mentona 27,50 28,74 25,15 26,81 24,80 24,32 28,56 25,57 27,37
Iso-
3 Mentona 5,76 6,28 6,96 6,44 6,62 5,95 6,64 3,84 6,30
4 Carvona 3,43 3,72 4,29 3,35 3,03 2,74 3,70 3,36 3,25
5 Copaeno 2,85 1,38 1,06 0,06 0,06 0,72 1,35 1,23 0,94
6 Limoneno 2,29 0,36 2,03 0,25 2,08 0,51 0,21 0,28 0,31
7 Mentol 1,56 1,45 2,14 1,56 1,44 1,29 1,45 1,84 1,51
Durenol 1,40 1,05 0,12 0,22 0,26 0,25 0,62 0,90 0,26
9 Timol 1,13 1,05 2,14 0,22 0,20 0,19 0,18 0,25 0,27
10 Carvacrol 0,99 0,81 1,11 0,65 0,56 0,39 0,61 1,16 0,91
11 Germacrene 0,74 2,43 0,18 0,24 1,24 0,24 0,28 2,27 0,28
2-hidroxy-3-
isopropyl-6-
methyl-2-
cyclohexen-
12 1-one 0,63 0,21 0,08 0,97 0,08 0,05 0,28 0,30 0,08
Cariofileno
13 oxido 0,60 0,11 2,98 0,30 0,08 0,12 1,09 0,25 0,08
14 Cadineno 0,54 0,20 0,02 1,70 0,05 0,12 0,15 0,33 2,29

15 Cariofileno 0,54 0,26 1,42 0,98 0,96 0,17 0,27 0,24 0,07
16 Isopulegol 0,51 0,50 0,46 0,58 0,20 0,39 0,60 1,42 0,62
17 Veratril 0,44 0,16 0,04 0,12 0,19 0,28 0,19 0,48 0,10

18 Espatulenol 0,37 0,26 0,94 0,06 0,42 2,50 0,35 0,62 0,34
Cariofileno
19 (9-epi-E) 0,37 0,12 0,29 1,18 0,15 1,00 1,59 0,12 1,26
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Pulegona
20 Oxi 0,35 0,28 0,74 0,39 0,38 0,23 0,44 0,29 0,33

21 Eremofileno 0,34 0,47 0,06 0,07 0,25 0,05 0,19 0,12 0,12
Estrutura
proposta (-

22 CO) 0,28 0,12 0,07 0,93 1,40 0,83 0,33 0,19 0,95
23 Linalool 0,24 2,07 0,15 2,23 0,04 1,96 2,30 1,90 2,19
TOTAL 94,43 94,66 8450 89,97 8565 8502 9100 86,13 91,60

In a comparison between the solvent extraction method, and the
nine extractions of SC-CO2, there was less percentage of constituents in
the supercritical extractions. Probably the reason is the low affinity of
methanol as the solvent polarity of the Pulegone.

Conclusions

The flexibility in the management of the variables involved in the
SCF process allows one to optimize the experimental conditions
considering the selectivity of a substance or classes of substances of
interest. The selectivity of SC-CO2 allowed one to maximize the
concentration of the selected compounds, with this process being more
advantageous than the solvent extraction, demonstrated for the low yield
0,6% of extraction and lows percentages of compounds menthone and
pulegone.

The best percentage of pulegone and menthone was given by the
condition of T = 35 C, pressure = 115 bar.
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