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RESUMO

O ¢dleo essencial de patchouli € um importante insumo para as industrias de
perfume e cosméticos, além disto é utilizado como um aditivo natural em conjunto
com aromas em alimentos. Patchoulol e a-patchouleno s&o os principais
componentes do 6leo essencial de patchouli, sendo suas concentragdes diretamente
proporcionais a qualidade do 6leo. Atualmente, o método mais utilizado para a
obtencao do oleo essencial de patchouli € através da destilagao por arraste a vapor,
porém esta causa a degradacdo térmica de alguns componentes do 6leo. No
presente trabalho o 6leo essencial de patchouli foi extraido com didxido de carbono
supercritico a diferentes condigbes de presséo (74 bar a 140 bar) e temperatura
(32°C a 50°C) e através de destilagdo por arraste a vapor, afim de comparar os
meétodos de extracdo. Foi demonstrado que a extragdo com didxido de carbono
(COy,) supercritico a 140 bar e 32°C forneceu um rendimento de 5,14% enquanto
que a destilagao por arraste a vapor forneceu um rendimento de 1,50%. Além disso,
as maiores concentragdes de patchoulol obtidas nas extragcdes supercriticas
(31,39% e 32,23%) também foram maiores que a obtida por destilagado por arraste a
vapor (19,4%). Portanto, a extracdo com CO, supercritico promoveu um maior
rendimento e um oleo essencial de patchouli de melhor qualidade em relagdo ao
meétodo da destilagdo por arraste a vapor. Os experimentos realizados tiveram como
objetivo investigar a influéncia de diferentes parametros do processo no rendimento
€ na qualidade do d6leo essencial para determinar a condi¢gao 6tima de extracido com
CO, supercritico em relagdo ao rendimento e qualidade do 6leo essencial de
patchouli. Dentro da faixa de pressao e temperatura estudadas, a melhor condicao
de extracdo supercritica obtida foi de 100 bar e 32°C, pois s&do as menores pressao
e temperatura em que se obtém o maior rendimento e um O6leo essencial de

patchouli de maior qualidade.



ABSTRACT

The patchouli essential oil is an important insume for perfume and cosmetic
industries, besides it is used as a natural additive together with flavors in food.
Patchoulol and a-patchouleno are important constituents of patchouli essential oil,
being its concentrations directly proportional to the quality of the oil. Nowadays, the
usual method to obtain the patchouli essential oil is by means of steam distillation,
however it causes thermal degradation of some oil components. In the present work
essential oil of patchouli was extracted with supercritical carbon dioxide at different
conditions of pressure (74 bar to 140 bar) and temperature (32°C to 50°C) and by
steam distillation to compare the extraction methods. It was demonstrated that the
extraction with supercritical carbon dioxide (CO;) at 140 bar and 32°C provided a
yield of 5,14% while the steam distillation provided a yield of 1,50%. Moreover, the
highest concentrations of patchoulol obtained at the supercritical extraction (31,39%
and 32,23%) also were higher than the obtained by steam distillation (19,4%).
Therefore, the extraction with COz supercritical caused higher yield and better quality
of the patchouli essential oil in relation to the steam distillation method. The
accomplished experiments had as objective to investigate the influence of different
process parameters in the yield and quality of the essential oil to determinate the best
condition of extraction with supercritical CO, for the yield and quality of patchouli
essential oil. Inside the pressure and temperature zone studied, the best condition of
Supercritical extraction obtained was of 100 bar and 32°C, because they are the
smallest pressure and temperature which obtained the higher yield and better quality

of the patchouli essential oil.
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1. INTRODUGAO

Os aromas e fragréncias sdo principios odoriferos, encontrados em varias
partes das plantas, que sdo chamados Oleos essenciais porque representam a
esséncia caracteristica da sua origem (MUKHOPADHYAY, 2000). Assim, o termo
Oleo essencial é utilizado para designar liquidos oleaginosos volateis dotados de um
forte odor, que podem ser extraidos principalmente de plantas através de técnicas
de extracdo (SILVA et al., 2001).

Os Oleos essenciais apresentam grande importdncia nas industrias de
perfumes, cosméticos e alimentos devido as propriedades aromaticas. Alguns 6leos
possuem atividades bioldgicas, podendo ser utilizados na elaboragdo de produtos
farmacéuticos e inseticidas (BICK, 1985; SILVA et al., 2001; WILDWOOD, 1994).

A qualidade e o valor comercial do 6leo essencial dependem da composicéo
quimica que varia conforme alguns parametros, como a origem geografica da planta,
o clima, a hora de colheita, parte da planta e as técnicas de extragao (SILVA et al.,
2001; MUKHOPADHYAY, 2000).

Este trabalho apresenta os resultados de um estudo sobre a extracdo do d6leo
essencial de patchouli em meio supercritico, o qual é obtido através das folhas de
Pogostemon cablin (Blanco) Benth, comumente denominado patchouli. Esta planta é
originaria da Malasia, das Filipinas e do sul da india, pertencente a familia botanica
Lamiaceae, e que tem como principais produtores a Indonésia, india, China, Malasia
e a América do Sul. No Brasil, o patchouli é produzido em pequena escala, sendo o

Oleo essencial quase na sua totalidade importado.
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O odleo essencial de patchouli € um dos importantes 6leos essenciais naturais
utilizados para dar um carater basico e duradouro a uma fragrancia na industria de
perfumes. Devido ao seu poder fixador de aromas, o 6leo de patchouli € muito usado
na fabricacdo de perfumes, cosméticos e sabonetes. Também se encontra aprovado
pela secdo 172.510 da FDA (Food and Drugs Administration) para ser utilizado como
um aditivo natural em conjunto com aromas em alimentos para consumo humano
(CODE OF FEDERAL REGULATIONS, 2002; HEATH, 1981).

O patchoulol e o a-patchouleno sdo os componentes mais importantes do
Oleo essencial de patchouli, uma vez que regulam o aroma do 6leo (SINGH et al.,
2002). Quanto maior a concentracdo desses componentes no Oleo, considera-se
que maior € a qualidade do dleo essencial de patchouli. Atualmente, o 6leo essencial
de patchouli € comumente obtido por destilacdo por arraste a vapor (SILVA JUNIOR,
2003; SINGH et al., 2002), o que pode causar alteragdo no aroma, devido a

degradagéao térmica de componentes termossensiveis.

Entretanto, a importancia crescente dos 6leos essenciais criou uma grande
necessidade de desenvolvimento de métodos de extragdo que proporcionem uma
maior qualidade e produtividade, uma vez que atualmente existe uma tendéncia por
parte do consumidor de preferir produtos naturais (BICK, 1985; SONWA, 2000).

A extragdo com dioxido de carbono (CO;) supercritico € um processo
alternativo que apresenta varias vantagens quando comparado aos métodos
convencionais de extragdo, pois devido as caracteristicas do fluido utilizado
(exemplo: pressado e temperatura criticas relativamente baixas), n&do causam a
degradacgao térmica dos componentes termossensiveis e ndo deixam residuos do
solvente no d6leo obtido, fornecendo um produto de melhor qualidade e maior pureza.

Além de ser um fluido atéxico e nao inflamavel.

Apesar de exigir um investimento maior devido aos custos de aquisi¢ao dos
equipamentos de alta pressdo, a extracdo com fluido supercritico vem sendo
bastante explorada, mostrando-se um processo tecnicamente viavel para a obtencao
de uma série de Oleos essenciais a partir de produtos naturais (ROSA & MEIRELES,
2001).
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No presente trabalho o 6leo essencial de patchouli foi extraido com CO,
supercritico a diferentes condi¢cdes de pressao e temperatura e através de destilacao
por arraste a vapor, afim de comparar os métodos de extragdo quanto a qualidade e
o rendimento do 6leo essencial obtido. Além disso, estudou-se experimentalmente a
influéncia de diferentes parametros do processo no rendimento e na qualidade do
Oleo essencial para determinar a condi¢gao 6tima de extragdo com CO, supercritico
em relacdo ao rendimento e também para a obtengdo dos principais parametros
fisicos do processo. O rendimento obtido em meio supercritico foi comparado com
aquele obtido por arraste a vapor, evidenciando que a extragdo com CO,
supercritico apresenta melhores resultados e um Oleo essencial de melhor

qualidade.

Para facilidade de apresentacao, este trabalho se encontra estruturado em
capitulos, sendo que o capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica dos 6leos
essenciais, em principal o 6leo essencial de patchouli, e de alguns métodos de
extracao utilizados, a destilacdo por arraste a vapor e em especifico a extragcdo com
CO; supercritico. No capitulo 3 sao descritos os materiais € métodos utilizados nos
experimentos realizados. No capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos, e o capitulo 5 apresenta as principais conclusdes e algumas

sugestdes de trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A reviséo bibliografica tem como objetivo situar o leitor, em relagdo ao estado
da arte, nos principais assuntos que serao abordados neste trabalho, apresentando-

os por tépico.

O primeiro tépico deste capitulo se refere aos O6leos essenciais, mais
especificamente, ao mercado, as aplicagcbdes, a composicao quimica e a importancia

do 6leo essencial de patchouli.

O segundo topico descreve os processos de obtengcdo do oleo essencial de
patchouli, citando as principais vantagens e desvantagens de cada método,

destacando-se, o processo de extracio supercritica.

O terceiro tépico apresenta uma breve revisao de planejamento experimental

€ 0 quarto tépico apresenta as consideragoes finais.

2.1 Oleos essenciais

Durante a ultima década, as tendéncias dos consumidores emergiram para
uma maior preocupagdo em relacdo a qualidade e a seguranga de alimentos,
cosmeéticos, perfumes e medicamentos, aumentando a preferéncia para o "natural”
ao invés de substancias sintéticas. Além disso, atualmente, a demanda por aromas e
fragrancias naturais aumentou muito devido ao interesse em aromaterapia. A
producdo de aroma e fragrancias foi inicialmente limitada as matérias-primas

botanicas naturais altamente aromaticas, como rosa, sandalo e jasmim, mas se
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expandiu rapidamente na producdo de uma diversidade de Oleos essenciais
(MUKHOPADHYAY, 2000).

Os dleos essenciais se encontram nas plantas dentro de organelas celulares
chamadas vacuolos e carregam o nome da planta do qual é obtido (BRUNNER,
1994; CARLSON et al., 2001; GOTTLIEB, 1985; SANTOS, 2002).

Ha cerca de 16 séculos, os 6leos essenciais sdo conhecidos e estudados pelo
homem. Sua finalidade é diversificada e tem evoluido através dos tempos. Os d6leos
essenciais apresentam grande importancia nas industrias de perfumes, cosméticos e
alimentos devido as propriedades aromaticas. Alguns Oleos possuem atividades
biolégicas, podendo ser utilizados na elaboracdo de produtos farmacéuticos e
inseticidas (BICK, 1985; SILVA et al., 2001; WILDWOOD, 1994).

Os 6leos essenciais no reino vegetal encontram-se difundidos na planta toda
(esséncia de geranio, esséncia de lavanda, esséncia de menta, etc.) ou em uma
determinada parte da planta como (ARAUJO, 1995; DURVELLE, 1930; POVH,
2000):

i) Nas flores (esséncia de rosa, esséncia de camomila, etc.);

i) Nas folhas (esséncia de capim-limao, esséncia de patchouli, etc.);
iii) Nos frutos (esséncia de limao, esséncia de laranja, etc.);

iv) Nas raizes (esséncia de vetiver, esséncia de angélica, etc.);

V) Nos lenhos (esséncia de sassafraz, esséncia de pau-rosa, etc.);

Vi) Nas sementes (esséncia de coentro, esséncia de cravo, etc.).

A matéria-prima in-natura da qual o 6leo essencial é obtido pode ser fresca ou
parcialmente seca. Os Oleos essenciais sdo geralmente incolores a amarelados
quando acabam de ser destilados. Sdo um extrato liquido a temperatura ambiente,
ligeiramente soluveis na agua e dissolvem-se razoavelmente bem no etanol. O odor
dos Oleos essenciais € semelhante ao da parte da planta da qual ele é derivado,
embora ele possa ser relativamente mais intenso (SANTOS, 2002; SONWA, 2000).

Os 6leos essenciais sao produtos de alto valor agregado, frequentemente

constituidos por centenas de componentes quimicos, sendo a maioria deles em
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pequenas quantidades, formando uma mistura complexa de hidrocarbonetos, alcoois
e compostos carbonilicos. A atividade biolégica e as propriedades aromaticas dos
Oleos essenciais podem depender de um unico componente, mas na maioria das
vezes depende de uma combinagdo complexa de substancias (ARAUJO, 1995;
REVERCHON, 1997; SONWA, 2000).

Os componentes quimicos dos Oleos essenciais podem ser classificados
como:

1 — Terpenos:

A estrutura quimica dos terpenos foi estabelecida como sendo o produto da
fusdo de duas ou mais unidades de isopreno (CsHg), o que corresponde a
hidrocarbonetos de férmula geral (CsHg),. Quando n=2, o que corresponde a
esqueletos com 10 carbonos, o hidrocarboneto € chamado de monoterpeno ou
simplesmente, terpeno. Quando n=3, o que corresponde a esqueletos com 15
carbonos, o hidrocarboneto é chamado de sesquiterpeno e quando n=4, o que
corresponde a 20 carbonos, temos os diterpenos (HEATH, 1981; MAGALHAES,
1985).

Em funcdo da conformagdo do esqueleto carbdnico, podemos agrupar os
monoterpenos em aciclicos, monociclicos e biciclicos. Pelo mesmo critério, os
sesquiterpenos podem ser agrupados em monociclicos, biciclicos e triciclicos. O
unico diterpeno notério em o6leo essencial € o canforeno, encontrado no 6leo de
canfora e que é monociclico (HEATH, 1981; MAGALHAES, 1985).

No entanto, apesar dos hidrocarbonetos serem quantitativamente
significantes na composicdo de muitos 6leos essenciais, eles possuem pouco valor
odorizante e saborizante em relagdo aos seus derivados oxigenados (MAGALHAES,
1985).

2 — Compostos terpendides oxigenados

Os derivados oxigenados dos hidrocarbonetos terpénicos compreendem
alcoois, aldeidos, cetonas, acidos, ésteres e Oxidos. Ocorrem largamente nos
diferentes oleos essenciais e sdo 0os maiores contribuintes de seus distintos odores e
sabores (MAGALHAES, 1985).
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Considerando-se os terpendides oxigenados derivados de correspondentes
hidrocarbonetos, estes possuem idéntica classificagdo. Um exemplo é o alcool
monoterpénico que pode ser classificado como alifatico, monociclico e biciclico
assim como os monoterpenos (MAGALHAES, 1985).

3 — Compostos benzendides
Sdo0 componentes de Oleos essenciais que possuem anel benzénico
(MAGALHAES, 1985).

4 — Compostos contendo nitrogénio e/ou enxofre
Compostos contendo alternativamente nitrogénio ou enxofre, ou ambos. Sao

raramente encontrados nos 6leos essenciais (MAGALHAES, 1985).

Em geral, um componente quimico encontra-se em maior proporgao
caracterizando-se como fator determinante da exploragdo econdmica do Oleo
essencial e da respectiva fonte vegetal (SANTOS, 2002). A combinagdo da
cromatografia gasosa e da espectrometria de massas (GC-MS) permite uma rapida
identificacdo dos componentes do 6leo essencial, contanto que esses componentes
sejam ja conhecidos e seus espectros de massa se encontrem disponiveis nos
dados da literatura da biblioteca de espectros (SONWA, 2000).

2.1.1 Oleo essencial de patchouli

O patchouli cujo nome cientifico € Pogostemon cablin (Blanco) Benth é uma
planta pertencente a familia botanica Lamiaceae cujas folhas s&o ricas em déleo
essencial. Uma sinonimia cientifica do patchouli € Pogostemon patchouli (SILVA
JUNIOR, 2003; MUKHOPADHYAY, 2000; SANTOS, 2002). Também é conhecido
popularmente como oriza, patcholi e patchuli (SILVA JUNIOR, 2003).

E uma espécie originaria da Malasia, das Filipinas e do sul da india (SILVA
JUNIOR, 2003; WILDWOOD, 1994), sendo que os maiores produtores mundiais do
6leo essencial de patchouli sd0 a Indonésia, india, China, Malasia e a América do
Sul (HEATH, 1981; SINGH et al., 2002; WILDWOOD, 1994).
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A Indonésia € a principal produtora de 6leo essencial de patchouli no mundo
com uma estimativa de 550 toneladas por ano, o que representa mais de 80% do
total (SINGH et al., 2002). No Brasil, o patchouli é produzido em pequena escala,

sendo o Oleo essencial quase na sua totalidade importado (KIEFER, 1985).

O patchouli € uma planta arbustiva que cresce de 0,8 a 1 m e que prefere um
clima quente e umido com solos ricos em matéria organica. O caule é ereto, grosso,
quadrangular e ramificado na parte superior. As folhas, de onde se obtém o dleo
essencial de patchouli, sdo lisas, aveludadas, cobertas com glandulas de 6leo em
ambas as faces, fortemente aromaticas e medindo 5 a 10 cm de comprimento por 3
a 7 cm de largura (SILVA JUNIOR, 2003). A Figura 2.1 mostra o detalhe das faces
da folha de patchouli.

Figura 2.1: Detalhe das faces da folha do patchouli (SILVA JUNIOR, 2003).

O dleo essencial de patchouli € um importante 6leo essencial natural utilizado
na fabricacao de perfumes e cosméticos devido ao seu poder fixador de aromas
(BETTS, 1994; MUKHOPADHYAY, 2000; SANTOS, 2002; SINGH et al., 2002). Além
disso, também se encontra aprovado pela se¢éo 172.510 da FDA (Food and Drugs
Administration) para ser utilizado como um aditivo natural em conjunto com aromas
em alimentos para consumo humano (CODE OF FEDERAL REGULATIONS, 2002;
HEATH, 1981).

O dleo essencial de patchouli também é utilizado na aromaterapia devido as

suas diversas propriedades terapéuticas como tranquilizante, diurética, afrodisiaca,
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anti-séptica e antidepressiva. Além desses empregos, também pode ser utilizado
como repelente de insetos, para reduzir nauseas e voémitos e no tratamento de
hemorroidas, acne e caspa (SILVA JUNIOR, 2003; TAMS, 2001; WILDWOOD, 1994;
YANG et al. apud DOWN TO EARTH NATURAL FOODS, 2000).

O dleo essencial de patchouli € comumente obtido por destilacéo por arraste a
vapor (SILVA JUNIOR, 2003; SINGH et al., 2002) a partir das folhas de patchouli. O
6leo obtido possui cor ambar, € levemente viscoso, com um cheiro de terra que se
torna mais doce com o passar do tempo. Em relacdo ao odor, o 6leo essencial de
patchouli é classificado como de nota grave, apresentando caracteristicas sensoriais
como um oOleo de odor persistente (BETTS, 1994; HEATH, 1981; WILDWOOD,
1994).

Segundo Singh et al. (2002), variando a irrigacao e a aplicagao de nitrogénio e
adubo organico no cultivo de patchouli num clima tropical semi-arido, a maior
quantidade de 6leo essencial de patchouli obtido a partir da destilacdo por arraste a
vapor das folhas frescas utilizando a aparelhagem de Clevenger (CLEVENGER apud
SINGH et al., 2002) foi de 0,73% [(Jsleo/Tfoha patchouli fresca)” 100]. Além disso, foi
verificado que quando a disponibilidade de umidade era maior, o crescimento do
patchouli aumentava assim como o rendimento do 6leo obtido, enquanto que na falta
de umidade o crescimento do patchouli era reprimido conduzindo a uma diminuicéo
no rendimento do 6leo essencial. Ou seja, o mais alto rendimento de 6leo essencial

de patchouli estava diretamente relacionado as boas condigdes de umidade.

Segundo Silva Junior (2003), os rendimentos da extracdo de 6leo essencial
de patchouli por destilagcdo por arraste a vapor utilizando a aparelhagem de
Clevenger, com 3 horas de destilagdo, variam conforme a época de colheita. As
folhas frescas colhidas em Itajai, SC, Brasil no outono e no inverno apresentarem
em média um rendimento de 0,24% e as folhas colhidas na primavera e no verao
apresentaram em média um rendimento de 0,80% e 0,84%, respectivamente. Para a
obtencao do 6leo essencial de patchouli, as folhas de patchouli podem ser secas em

temperaturas de 30 a 35°C em estufas com fluxo de ar continuo.
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O rendimento médio em base seca da extracao de 6leo essencial de patchouli
a partir das folhas de Pogostemon cablin (Blanco) Benth varia entre 1,5 a 3,0%
segundo Heath (1981).

O maior interesse das industrias que exploram as plantas medicinais,
aromaticas e condimentares, € adquirir um produto com a maior concentragao

possivel de principios ativos (POVH, 2000).

Os principais componentes do 6leo essencial de patchouli sdo sesquiterpenos
e alcoois sesquiterpénicos. Sendo que o principal componente do 6leo é o
patchoulol, um alcool sesquiterpeno triciclico amplamente usado em fragrancias e
que constitui em torno de um terco do 6leo (BETTS, 1994; SILVA JUNIOR, 2003;
MAGEE et al., 1995; SINGH et al., 2002; SONWA, 2000; TRIFILIEFF, 1980).

O a-patchouleno, um sesquiterpeno ftriciclico, também é um importante
componente do 6leo essencial de patchouli, apesar de ser encontrado em pequena
quantidade, pois juntamente com o patchoulol, sdo responsaveis por regular o
aroma do 6leo (SINGH et al., 2002).

A estrutura quimica, assim como a férmula molecular, do patchoulol e do a-
patchouleno podem ser observadas na Figura 2.2. O peso molecular do patchoulol e
do a-patchouleno sao, respectivamente, 222 g/mol e 204 g/mol (MAGEE et al., 1995;
ALDRICH CHEMICAL COMPANY, 1997; SONWA, 2000), ou seja, abaixo de 300
g/mol que é normalmente a faixa de peso molecular dos componentes quimicos
(MUKHOPADHYAY, 2000).

Me
OH
Me
Me CisHas0 C1s5H24
Me K
Me H
patchoulol a-patchouleno

Figura 2.2: Patchoulol e a-patchouleno (SONWA, 2000).
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Outros componentes do 6leo de patchouli sdo dois sesquiterpenos biciclicos,
0 a-guaieno e o d-guaieno (sinbnimo do a-bulneseno) que correspondem cerca de
um quarto ou mais do 6leo (BETTS, 1994). Dentre os componentes identificados em
pequenas quantidades, se encontram os hidrocarbonetos ftriciclicos: B-patchouleno,
cariofileno e seicheleno (BETTS, 1994; NIWA et al., 1987).

Singh et al. (2002) realizou a cromatografia gasosa dos dleos essenciais de
patchouli extraidos e os principais componentes identificados no 6leo foram o

patchoulol, o a-patchouleno, o 3-guaieno, o a-guaieno, o seicheleno e o cariofileno.

No primeiro estudo de cromatografia gasosa do éleo de patchouli em 1962,
Bates e Slagel utilizaram uma coluna cromatografica capilar de Carbowax 20M e
encontraram aproximadamente 35% de patchoulol, 21% de &-guaieno, 21% de a-
guaieno e 2% de B-patchouleno (BATES & SLAGEL apud BETTS, 1994).

Betts (1994) realizou uma analise cromatografica de uma amostra comercial
do dleo essencial de patchouli (Rivendell, Bunbury, Western Australia) utilizando
uma coluna capilar de Chirasil-Val e identificou 28,5% de patchoulol, 12,0% de &-
guaieno, 10,4% de a-guaieno, 6,9% de seicheleno, 6,4% de a-patchouleno, 4,7% de
cariofileno e 1,7% de B-patchouleno, uma composi¢cdo bastante diferente daquela
encontrada por Bates e Slagel (1962). Betts (1994) concluiu que ambas colunas
apresentaram a mesma sequéncia de retencdo, porém essa diferengca nas
quantidades dos componentes ocorreu devido a baixa resolugdo da coluna capilar
de Carbowax 20M.

2.2 Métodos de extragao
Existem trés principais processos para a obtencéo de 6leos essenciais a partir
de uma matriz sélida: extragcdo com solventes organicos, destilagdo por arraste a

vapor e extracao com fluido supercritico.

A importancia crescente dos 6leos essenciais criou uma grande necessidade

de desenvolvimento de métodos de extracdo que proporcionem uma maior
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qualidade e produtividade, uma vez que atualmente existe uma tendéncia por parte
do consumidor de preferir produtos naturais (BICK, 1985; SONWA, 2000). No
entanto, o potencial de cada processo é limitado pelo compromisso entre custo e

seletividade da operacéo.

Para grandes volumes de producédo, a tendéncia € optar pela destilacdo por
arraste a vapor e pela extracdo com solventes organicos, pois requerem
equipamentos convencionais, mas tendem a promover alteragées no produto final.
Além disso, existem algumas restricdes crescentes para o uso de solventes
organicos devido a possibilidade de contaminagdo ambiental e a presenga de

residuos do solvente organico no produto final.

Por outro lado, a extragdao com diéxido de carbono (CO;) supercritico exige
um investimento maior devido aos custos de aquisicdo dos equipamentos de alta
pressao, mas € extremamente especifica em sua atuacdo, portanto, mais indicada
para produtos naturais (IMISON & UNTHANK, 2000; POVH, 2000). Além disso, a
extracdo com fluido supercritico vem se mostrando um processo tecnicamente viavel
para a obtencdo de uma série de Oleos volateis e oleoresinas a partir de produtos
naturais (ROSA & MEIRELES, 2001).

Embora os beneficios da extracdo com CO, supercritico para a manutencao
das propriedades do Oleo essencial ja sejam bastante conhecidos, n&o foi
encontrado nenhum estudo cientifico ou publicagdo referente a extracdo de dleo
essencial de patchouli utilizando CO, supercritico. Sendo o processo de destilagao
por arraste a vapor o comumente utilizado. Abaixo sao descritos os métodos de

extracdo com detalhes.

2.2.1 Processo de hidrodestilagao ou destilagao por arraste a vapor

O processo de destilagdo por arraste a vapor ou, no sentido mais geral,
hidrodestilagdo é ainda o processo mais empregado para a obtencdo dos oleos
essenciais a partir das plantas no Brasil e no mundo (ARAUJO, 1995: DURVELLE,
1930; MUKHOPADHYAY, 2000; POVH, 2000; SANTOS, 2002; SONWA, 2000).
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A destilagao por arraste a vapor € um processo de separagao baseado nas
diferencas de pressao de vapor do soluto (6leo essencial na matriz sélida) e do
solvente (agua) (HEATH, 1981). Embora os 6leos essenciais possuam ponto de
ebulicdo normalmente entre 200 a 300°C, superior a agua cujo ponto de ebuligdo é

100°C, eles s&o vaporizados facilmente com o vapor d’agua.

Esta vaporizagao nao € instantanea, pois frequentemente o 6leo essencial se
encontra dentro das células vegetais. Assim, as matérias-primas utilizadas para a
obtencdo de o6leo essencial necessitam de tratamento prévio (com excegao das
flores) para facilitar a retirada do oOleo. Esse tratamento consiste de secagem e
moagem para reducdo do tamanho das particulas a serem destinadas a extragao.
Com esse tratamento, uma parte do 6leo essencial fica na superficie do material
(DURVELLE, 1930; SANTOS, 2002).

VON RECHENBERG apud GUENTHER (1972), descreveu o processo de
destilagao por arraste a vapor como se segue: a temperatura de ebulicdo da agua
uma parte do 6leo essencial dissolve-se na agua presente dentro das células. Essa
mistura Oleo/agua passa a superficie externa, por osmose, através de membranas

dilatadas, onde o 6leo é imediatamente arrastado na corrente de vapor.

Muitas vezes, com o intuito de diminuir a duragdo da destilacdo, a
temperatura de aquecimento € elevada. Isso é feito, pois 0 aumento de temperatura
ocasiona num aumento da pressdo de vapor do soluto, e consequentemente
aumenta a tendéncia do 6leo escapar da matéria-prima solida. Porém, esta elevagao
deve ser feita com cautela, para evitar uma hidrélise, uma vez que o 6leo essencial
apresenta alguns componentes termossensiveis. Por exemplo, na presenga da
agua, e particularmente a temperaturas elevadas, os ésteres tendem a reagir com a
agua para formar acidos e alcoois (DURVELLE, 1930; POVH, 2000).

Os Oleos essenciais obtidos por destilacdo muitas vezes ndo possuem
integralmente o aroma da planta ou das partes submetidas a destilagdo. Esta
diferenca na caracteristica do aroma obtido pode ser devido a alguns fenédmenos:
alguns componentes muito importantes para o aroma do 6leo essencial podem ser

decompostos pela temperatura, n&do sendo extraidos totalmente; alguns
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componentes termossensiveis presentes no 6leo essencial, durante a destilagao,
podem ser degradados gerando produtos de odor ruim, que depreciam os aromas.
Além desses fatores, também pode ocorrer de alguns poucos componentes soluveis
na agua, permanecerem na agua apos a condensagao e assim serem descartados
junto com agua condensada (DURVELLE, 1930; HEATH, 1981; MARENTIS, 2001;
MUKHOPADHYAY, 2000).

O processo de destilacdo por arraste a vapor pode ser subdivido em trés
categorias: destilagdo com agua, destilagdo com agua e vapor e destilagdo com
vapor direto. As trés categorias envolvem varios processos fisico-quimicos e estdo
sujeitas as mesmas consideragbes tedricas: hidrodifusdo, hidrolise de certos
componentes do Oleo essencial e decomposigdo ocasionada pelo calor (POVH,
2000).

Quando é empregado o método de destilagdo com agua, o material a ser
destilado é colocado diretamente em contato com a agua em ebuligdo, semelhante a
aparelhagem do Clevenger (CLEVENGER apud SINGH et al., 2002). O material
pode ficar submerso ou na superficie, dependendo da sua densidade. A agua pode
ser aquecida de varias maneiras: fogo direto, camisa de vapor, serpentina com vapor
ou fluido aquecido. Este método € recomendado para matérias-primas que formam
uma torta compacta, ndo deixando o vapor penetrar. Apds o aquecimento da agua, o
vapor que se forma carrega os 6leos volateis que, por sua vez, sado resfriados por
meio de um condensador (POVH, 2000).

No segundo método, destilagdo com agua e vapor, o material a ser destilado
€ colocado sobre uma placa perfurada, a uma certa distancia do fundo do extrator. A
parte inferior &€ preenchida com agua até a placa perfurada, ndo permitindo o contato
da matéria-prima com a agua. A agua é entdo aquecida e o vapor, que carrega 0s
Oleos volateis, sdo condensados, através de um condensador. Este método é
geralmente o mais utilizado (DURVELLE, 1930; MUKHOPADHYAY, 2000; POVH,
2000).

A destilagdo com agua e vapor € mais rapida, pois os vapores de Oleo

essencial permanecem menos tempo em contato com os vapores d’agua. Porém, a
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quantidade de vapor para condensar € maior quando a destilacado é feita através de

agua e vapor do que quando feita somente com agua (DURVELLE, 1930).

As caracteristicas destes métodos sdo: a corrente gasosa utilizada no
primeiro e no segundo método esta saturada e nunca superaquecida; e no segundo
meétodo o material esta em contato com o vapor d’agua e ndo com a agua em
ebulicdo como no primeiro método. Finalmente no terceiro método, destilacdo com
vapor direto, o vapor € gerado por meio de caldeiras ou autoclaves, podendo ser
saturado ou superaquecido e, frequentemente, a pressbes mais altas que a
atmosférica. O vapor é introduzido em uma camara de expansao do extrator, antes

de passar pela placa perfurada, onde é colocada a matéria-prima (POVH, 2000).

Nos dois tipos de destilagdo, com agua e vapor/agua, a temperatura é
determinada pela pressao de vapor da operagao, em torno de 100°C. Quanto a
destilagdo com vapor direto, a temperatura de operagdo, pode estar acima de
100°C, dependendo do tipo de vapor utilizado. Em geral, a destilacdo deve ser
processada durante um periodo de tempo que permita obter um rendimento
vantajoso e os melhores resultados econdmicos, sem alteragdo da qualidade. Para

que isto ocorra, é necessario tomar os seguintes cuidados:

1 — manter uma temperatura tdo baixa quanto possivel, ndo esquecendo,
entretanto, que a taxa de extracao sera determinada pela temperatura;

2 — 0 processo, normalmente a pressao atmosférica, deve ser conduzido sob
vacuo se os constituintes do éleo hidrolisarem facilmente;

3 — separada da camada oleosa, a fase aquosa pode ser reconduzida para o
destilador, pois frequentemente contém constituintes valiosos em solugcdo, como
acontece com os 6leos de rosa e de laranja. Além disso, ha a vantagem adicional de

ja entrar no sistema pré-aquecida (POVH, 2000).

A mistura de agua e oleo essencial é separada por diferenga de densidade,
devido as caracteristicas hidrofébicas dos componentes do 6leo essencial. O dleo
essencial, por ser mais leve que a agua fica na parte superior enquanto a agua fica

na parte inferior. Caso ndo haja formagcao bem definida da camada de dleo, a
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mistura de agua e 6leo é tratada com diclorometano e sulfato de sédio anidro para
total separagao (POVH, 2000; SANTOS, 2002; SONWA, 2000).

2.2.2 Extragao com CO; supercritico

2.2.2.1 CO; supercritico

Existe um interesse crescente na obtencao de produtos naturais de alto valor
agregado, sem modificagdo quimica e sem residuos de solvente. Uma tecnologia
que vem sendo estudada nas ultimas décadas e aplicada para a obtencdo destes
produtos € a utilizacdo de fluidos supercriticos para a extragdo, separagao e
concentragado de produtos naturais e componentes bioativos (IMISON & UNTHANK,
2000; MUKHOPADHYAY, 2000).

O diagrama de fases de uma substancia pura apresenta, além do estado
sélido, liquido e gasoso, um estado chamado supercritico, que se forma acima dos
pontos criticos de temperatura e pressdo (ARAUJO, 1995). A temperatura critica de
um gas € aquela temperatura acima da qual ele ndo pode mais ser liquefeito, ndo
importando a quanto se eleve a pressdo. A pressao critica € definida como a
pressao de vapor correspondente a temperatura critica. Estes valores de
temperatura e pressao definem um ponto critico que € unico para uma determinada
substancia (CALAME & STEINER, 1982; KING & BOTT, 1993; RIZVI, 1994;
MUKHOPADHYAY, 2000). O diagrama de fases do CO,, um dos compostos mais
explorados na area de fluidos supercriticos, pode ser observado na Figura 2.3,

localizada na proxima pagina.
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Figura 2.3: Diagrama de fase pressao-temperatura (PT) para o CO,. CP: ponto
critico, Pc: pressao critica, Tc: temperatura critica (SANDERS apud KING & BOTT,
1993).

Nas proximidades da regido supercritica, os fluidos ndo s&o apenas solventes
eficazes para extracdo de Oleo essencial, mas apresentam uma série de
peculiaridades que os tornam mais vantajosos com relacdo aos solventes liquidos,
comumente utilizados. Sao elas: maior variedade de solventes que podem ser
utilizados, uma vez que as caracteristicas basicas da extracdo supercritica devem-
se, além das propriedades dos solventes, as condigdes termodinamicas; a
seletividade de um dado soluto em uma solugdo do solvente pode ser controlada
manipulando-se a densidade do solvente ou ainda, adicionando-se um co-solvente
para alterar a polaridade do solvente, e consequentemente a solubilidade e
seletividade (BOSS, 2000; MUKHOPADHYAY, 2000).
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Os fluidos supercriticos apresentam propriedades intermediarias entre os

liquidos e os gases conforme apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades fisicas dos gases, liquidos e fluidos supercriticos (RIZVI

et al., 1986).
Estado Densidade Difusividade Viscosidade
(glcm?®) (cm?/s) (g/cm.s)
Gasoso (0,6 —2,0)x10° [0,1-0,4 (1,0 — 3,0)x10™
Fluido supercritico
Pc, Tc 0,2-0,5 0,7 x 10 (1,0 - 3,0)x10™
4Pc, Tc 0,4-0,9 0,2x 103 (3,0 - 9,0)x10™
Liquido 0,6-1,6 (0,2-2,0)x10° [(0,2 - 3,0)x10

Pode ser observado que os gases sao os que tém a maior difusividade,
portanto as mais altas taxas de transferéncia de massas. Porém, possuem poder de
solvatacao limitado devido a sua densidade baixa (BRUNNER, 1994; TAYLOR,
1996).

A densidade relativamente alta dos fluidos supercriticos faz com que possuam
um poder de solvatagdo semelhante aos liquidos e maior em relacéo aos gases. A
principal vantagem dos fluidos supercriticos em relagdo aos liquidos € que, por
apresentarem uma viscosidade menor e um coeficiente de difusividade de massa
maior do que no estado liquido, associado com altas densidades, faz com que os
fluidos supercriticos possuam um maior poder de solvatacdo e uma maior habilidade
para penetrar nas matrizes porosas das quais 0 componente ativo sera extraido
(IMISON & UNTHANK, 2000).

Assim, o fluido supercritico apresenta propriedade fisica (transporte)
semelhante aos gases e quimica (solvente) semelhante aos liquidos. Essas
propriedades promovem, portanto, maiores taxas de transferéncia de massa dos
fluido do que (ARAUJO, 1995;
MUKHOPADHYAY, 2000; RIZVI, 1994).

solutos no supercritico nos liquidos
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Numa separacao com fluidos supercriticos, a solubilidade de um produto nao
depende, somente, da volatilidade deste produto nas condi¢gbes de processamento
como € o caso da destilagcdo, mas também, das interagcdes soluto-solvente que € o
mecanismo de controle nas extracbes com solventes liquidos. Utilizando fluidos
supercriticos pode-se até separar compostos de mesma volatilidade em favor das

solubilidades diferenciadas dos compostos no solvente supercritico (POVH, 2000).

Além disso, os fluidos supercriticos também podem ser seletivos extraindo
combinagdes designadas de uma mistura complexa. As vezes a combinagdo
designada € o componente ativo de interesse. Em outros momentos, pode ser um
componente indesejavel que precisa ser removido do produto final. A dependéncia
da solubilidade de certos solutos em relacdo a pressdo e temperatura de um
solvente supercritico € o fendbmeno mais explorado em extragao utilizando fluidos
supercriticos, uma vez que o poder de solvatagado do fluido supercritico € funcéo de
sua densidade. Portanto, iniciando-se a extracdo a baixa pressao e aumentado-a
gradualmente, consegue-se separar componentes de polaridades diferenciadas
(ARAUJO, 1995; MUKHOPADHYAY, 2000).

As propriedades fisicas de alguns fluidos utilizados como solventes no estado

supercritico se encontram descritos na Tabela 2.2:

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas de alguns solventes comumente utilizados no
estado supercritico (ARAUJO, 1995; MUKHOPADHYAY, 2000).

. Presséo critica | Temperatura critica | Densidade critica
Fluido (bar) (°C) (g/cm®)
CO; 73,8 31,1 0,468
Etano 48,8 32,2 0,203
Etileno 50,4 9,3 0,200
Propano 42,5 96,7 0,220
Tolueno 41,1 318,6 0,290
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O solvente mais utilizado na extragdo supercritica de produtos naturais é o
CO,. A grande aceitacdo do CO, deve-se ao fato de ser um solvente natural,
atéxico, quimicamente inerte, apolar, facilmente disponivel, ndo inflamavel, com
temperatura critica (Tc) e pressao critica (Pc) relativamente baixas (31,1°C e 73,8
bar) e de baixo custo. A baixa temperatura critica permite que o processo de
extracdo seja conduzido a temperaturas relativamente baixas, o que é util, pois
produtos de origem bioldgica sdo frequentemente termossensiveis. Além disso,
como o CO; é um gas nas condigdes ambientes e ja se encontra presente no meio
ambiente, 0 mesmo ndo apresenta risco ambiental, e também garante que nestas
condigcdes nao existe nenhum residuo de solvente no extrato (BOSS, 2000,
MARENTIS, 2001; MCHUGH & KRUKONIS, 1986; IMISON & UNTHANK, 2000).

A desvantagem da extragdo com CO, supercritico € que devido a sua
propriedade apolar, este praticamente n&o extrai os componentes altamente polares.
Assim, proteinas soluveis na agua, algumas vitaminas e carboidratos devem ser
extraidos por métodos que usam co-solventes, para melhorar a polaridade da
mistura de solventes e a solubilidade dos componentes polares. Tais co-solventes
sdo adicionados em pequenas quantidades no CO, na sua forma pura ou na
amostra (ARAUJO, 1995; IMISON AND UNTHANK, 2000).

O comportamento do CO; supercritico em torno de seu ponto critico pode ser
explicado utilizando o diagrama da Figura 2.4, localizado na proxima pagina. Neste
diagrama € apresentada a variagdo da pressdao em fungdo da temperatura com
linhas de densidade expressas de 100 a 1200 g/L, em terceira dimensao para o CO»
puro. Pode-se observar que uma caracteristica dos fluidos supercriticos € que
pequenas variagdes de pressao e temperatura resultam em grandes variagbes de
densidade (POVH, 2000; STUART, 1999).
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Figura 2.4: Parte do diagrama P-T-p do CO, (BROGLE apud POVH, 2000).

A sensibilidade da densidade em funcido da pressao e/ou temperatura esta
diretamente ligada a variacdo da solubilidade. Assim a selegdao da pressao e
temperatura de extracdo € um fator importante que afeta a composicao final do
extrato e o rendimento de processo. Utilizando altas densidades do CO, supercritico,
terpenos e terpenos oxigenados sao completamente dissolvidos no CO,, mas outras
combinagdes nao volateis como ceras e parafinas também podem aparecer no
extrato (DIAZ-MAROTO et al., 2002).

Contudo, através da Figura 2.4, pode-se observar que conforme a
temperatura aumenta na regido supercritica (a uma pressao fixa), a densidade do
solvente diminui rapidamente e também se espera que a solubilidade do soluto
diminua apesar do aumento da pressao de vapor. Em pressdes altas, no entanto, a
pressao de vapor do soluto varia mais fortemente com a temperatura do que a

densidade do solvente. Assim, a solubilidade do soluto aumenta com o aumento da
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temperatura em pressoes altas (RIZVI et al., 1986). Essas conclusdes em relagédo ao
comportamento da densidade do solvente e pressdo de vapor do soluto nas
extragdes com CO, supercritico s&o ilustradas na Figura 2.5, com a solubilidade da

cafeina pura em CO, supercritico.
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Figura 2.5: Solubilidade da cafeina pura no CO; supercritico (SALDANA et al., 1997).

Ha duas caracteristicas distintas influindo neste comportamento. A primeira é
o aumento da solubilidade da cafeina com o aumento da pressdo em todas as
temperaturas investigadas, apresentando um comportamento retrogrado (uma
diminuicdo na solubilidade com o aumento da temperatura) nas pressdes baixas. O
comportamento retrégrado € uma caracteristica tipica dos processos de extracao
supercritica e € atribuido principalmente a um compromisso entre os efeitos de
pressao de vapor do soluto que aumenta com a temperatura e o efeito da densidade
do solvente que diminui com a temperatura, o que resulta na reducdo da
solubilidade. Assim, este comportamento retrégrado é uma manifestagdo da
predominancia do efeito da densidade do solvente que é muito sensivel a

temperatura nestas condig¢oes.
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A segunda caracteristica, observada em pressdées maiores que 19 MPa (no
caso da cafeina pura), € a inversdao de comportamento, ou seja, o0 aumento da
solubilidade da cafeina pura no fluido supercritico, devido ao aumento da
temperatura. Neste caso, o aumento da pressao de vapor do soluto é mais que
suficiente para compensar a diminuicdo da solubilidade devido a reducdo da
densidade do solvente (SALDANA et al., 1997).

O balango entre o poder de solubilizagao e a seletividade, € provavelmente, o
fator mais importante a ser otimizado. Maiores densidades de CO, induzem a um
maior poder de solubilizagdo e consequentemente a um decréscimo na seletividade
do solvente. Isto acontece, pois apesar do aumento na solubilizacdo aumentar o
rendimento do produto obtido na extracdo, este aumento no rendimento é devido a
maior quantidade extraida de graxa cuticular e de outros produtos indesejaveis
(POVH, 2000).

O maior atrativo dos fluidos supercriticos € o fato de suas propriedades
termodinamicas e de transporte poderem ser ajustadas através da temperatura e da
pressao de operacao, alterando-se, desta forma, suas caracteristicas de seletividade
e seu poder solvente (SPRICIGO, 1998).

Normalmente vem sendo utilizadas pressdes de 8 a 12 MPa e temperaturas
entre 10 e 50°C na extragdo de Oleos essenciais a partir de matrizes vegetais
(MOYLER, 1993; REVERCHON & MARRONE, 1997). Muitos investigadores
recomendaram temperaturas entre 40 e 50°C para a extracdo de oleos essenciais
(DIAZ-MAROTO et al., 2002).

A condicdo da matéria-prima a ser utilizada na extragdo com fluido
supercritico € muito importante. A agua presente na matéria-prima pode afetar a
extracdo por dois motivos: a agua ajuda na solubilizagdo de compostos polares,
competindo pelos sitios polares da matriz; porém a agua pode dificultar a extragcédo
de compostos nao-polares, atuando como barreira a penetragao do CO,. Além disso,
as vezes os componentes podem ser soluveis no CO,, mas estdo fisicamente
encapsulados. Neste caso, € necessario promover a ruptura fisica da matriz (ultra-

som, agitacdo em alta velocidade, moagem, etc.), de forma a permitir o contato do
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solvente (ARAUJO, 1995). Assim, esse tratamento prévio diminui o tempo de difusdo
do solvente dentro da matriz vegetal e pode melhorar a eficiéncia da extracao
(REVERCHON & SENATORE, 1992).

Através da variacdo do fluxo de CO, é capaz de verificar se a taxa de
transferéncia de massa (extracdo) € controlada pela solubilidade de varios
componentes ou através da difusdo na fase solida (IMISON & UNTHANK, 2000). Um
fluxo de CO,; mais elevado pode ser usado para dissolver e remover solutos
altamente soluveis e de facil acesso. Em contraste, um fluxo mais baixo deve ser
usado para amostra contendo os componentes encapsulados ou ligados (ARAUJO,
1995).

Aumentando o fluxo de CO,, os rendimentos e o0s custos operacionais
também aumentam. Portanto, a otimizagdo das condi¢cdes de processo € necessaria

para satisfazer as exigéncias competitivas do produto durante a extragao.

A extracdo com CO; supercritico é preferivel a extragdao com CO;, liquido, pois
as substancias a serem extraidas sdo muito mais soluveis, a taxa de extragdo é até
2,5 vezes mais alta (tendo em vista a maior difusividade no estado supercritico).
Além disso, o CO, supercritico apresenta uma maior seletividade, pois sua
densidade pode variar de 0,2 a 0,9 g/cm?, enquanto que CO; liquido sé pode variar
de 0,7 a 1,0 g/cm® (CARLSON, 2000; REVERCHON, 1997).

2.2.2.2 Processo de extragao com CO; supercritico

A tecnologia do fluido supercritico ndo € uma técnica nova, porém, somente
nas 2 a 3 ultimas décadas que pesquisas significantes e o interesse industrial
aconteceram com a énfase na qualidade do produto, caracteristicas funcionais,
nenhum residuo de solvente no produto final e as consideracbes ambientais
(ARAUJO, 1995; IMISON & UNTHANK, 2000).
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A primeira planta em larga escala utilizando extragdo supercritica em
alimentos foi construida na Alemanha Ocidental pela HAG A. G. (hoje, General
Foods Corp.) para a produgao de café descafeinado com CO, supercritico. Essa

planta se encontra em operacgao desde 1979 (RIZVI et al., 1986).

O processo de extragao de produtos naturais, principalmente o dleo essencial,
com CO; supercritico vem ganhando grande interesse da comunidade cientifica, das
industrias farmacéuticas, de alimentos e de perfumes. Este interesse € devido,
principalmente, as vantagens deste processo em relagdo aos processos
convencionais de extracdo com solventes organicos ou por arraste a vapor. Uma vez
que a extracdo com fluido supercritico permite o desenvolvimento simultaneo de
produtos com maiores concentragbes dos ingredientes ativos e com menor
degradagado de alguns componentes (maior qualidade e pureza) em relacdo aos

processos convencionais (MARENTIS, 2001).

Outra vantagem da extracdo com CO; supercritico € a capacidade do
fracionamento para a obtengédo de novos produtos, ou seja, o CO, supercritico pode
ser ajustado para a selegao de certos componentes como a obtengao de uma fragao
de cor ou uma fragdo aromatica de uma planta. Isso é muito importante na produgao
de nutracéuticos porque alguns sabores fortes ndo desejados em certas plantas
como alho e alecrim podem ser separados dos componentes nutracéuticos
(MARENTIS, 2001).

A solubilidade de 6leos essenciais em CO, supercritico € considerada alta, e
como regra geral, tende a aumentar com o aumento da massa especifica do
solvente (REVERCHON, 1997). A capacidade do CO, supercritico de extrair
componentes da matriz depende da solubilidade da substancia no fluido supercritico,

da interagcdo do componente com a matriz e da porosidade da matriz.

A extracdo de substancias a partir de materiais sélidos ocorre quando este
ultimo é colocado em contato intimo com um fluxo continuo de CO, supercritico.
Geralmente, o material sélido constitui um leito fixo em forma de coluna, através do
qual passa o solvente que extrai e carrega consigo o extrato. Na saida do extrator, o

extrato é precipitado através da simples expansao do solvente (BRUNNER, 1994).
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O processo de extracdo pode ser acompanhado através da determinagao da
quantidade de extrato obtido por tempo de extracdo ou por quantidade de CO,

utilizado, onde com estes dados pode-se construir uma curva de extragao.

A Figura 2.6 apresenta duas curvas tipicas de extracdo de 6leos essenciais, a
curva ‘A’ e a curva ‘B’. A curva ‘A’ consiste de duas etapas principais, onde se
observa que a primeira etapa (etapa |), conhecida como etapa de taxa constante de
extragao € inicialmente linear. Nesta etapa o 6leo facilmente acessivel das células
abertas pela moagem é extraido pelo solvente com facilidade. Em seguida, ocorre
um periodo de transi¢cdo, durante o qual a taxa de extragdo cai rapidamente e a
extragdo continua a uma taxa muito mais lenta (etapa Il), onde comega a extragcéo
do éleo localizado dentro das particulas sélidas (SOVOVA, 1994).

Curva A

etapa Il

ctapa I Curva B

Quantidade de extrato

v

Tempo, Quantidade de solvente
Figura 2.6: Curvas tipicas de extragdo (BRUNNER, 1994).

A curva ‘A’ da Figura 2.6 é caracteristica de processos onde o solido possui
uma alta concentragao inicial de extrato. Durante a primeira parte da extragao (etapa
), a transferéncia de massa € constante, sendo controlada pela relagao de equilibrio
entre o extrato e a fase fluida, e também por uma pequena resisténcia externa a
transferéncia de massa (BRUNNER, 1994; MARRONE et al., 1998). A segunda
parte da extragdo (etapa Il) é controlada pela resisténcia interna a transferéncia de
massa (BRUNNER, 1994; REVERCHON, 1997).
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Esse tipo de curva (curva ‘A’) € muito observado na extracdo de 6leo de
sementes (KING & BOTT, 1993). Spricigo (1998) verificou este comportamento na
extragdo do odleo essencial de noz moscada utilizando CO, supercritico, onde a
primeira parte da curva de extragdo € uma linha reta, correspondente a uma taxa de
extracado constante. No entanto, o final da extragao é conduzido pela difusividade do
soluto dentro do sélido e depende fortemente do tamanho da particula. Povh (2000)
também verificou este tipo de comportamento na extracdo de o6leo essencial de

camomila com CO; supercritico.

A curva ‘B’ da Figura 2.6 € caracteristica de processos onde a concentragéo
inicial de soluto na matriz solida é baixa ou o soluto esta inacessivel ao solvente. Em
ambos 0s casos, a resisténcia interna a transferéncia de massa é dominante desde
o inicio do processo (BRUNNER, 1994). Esse tipo de curva é observada na
descafeinacdo a partir de graos de café (KING & BOTT, 1993). Carlson (2000)
também observou este comportamento na extracdo de 6leo essencial de capim-

limao com CO; supercritico.

Para realizar uma otimizagdo econémica do processo de extragao supercritica
deve-se considerar além da pressdo e da temperatura de extragdo, o tempo de
extracdo. Esse tempo de extracdo otimo economicamente € funcdo da taxa de
extracdo, onde para matérias-primas de baixo custo, esse tempo corresponde ao
final da regido de taxa constante de extragdo (etapa | da Figura 2.6) (ROSA &
MEIRELES, 2001).

Além da pressdo e da temperatura, outros fatores afetam diretamente o
formato da curva de extracdo. Um deles é a razao de solvente, definida como sendo
a razao entre a vazao massica de solvente e a massa de solidos. Com o aumento da
razao de solvente, a taxa de extracdo pode ser aumentada muito mais do que seria
se fossem alterados outros pardmetros, resultando em um menor tempo de
extragdao. O tamanho da particula é outro fator importante, pois na maioria dos casos
a transferéncia de massa depende fortemente da taxa de transporte na fase sélida.
Em geral, a taxa de extragcdo aumenta com a diminuigdo do tamanho da particula
(BRUNNER, 1994).
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2.2.2.3 Extragao de produtos naturais com CO; supercritico

Como nao foram encontradas informacdes na literatura a respeito da extragao
supercritica do 6leo essencial de patchouli, neste item s&o abordadas algumas

extracdes supercriticas de diferentes 6leos essenciais.

Uma compilagdo dos dados de rendimentos obtidos em diferentes técnicas de
extragdo a partir de diferentes matérias-primas é apresentada na Tabela 2.3. Essa
tabela apresenta alguns espagos em branco indicando falta de dados disponiveis na
literatura (MOYLER, 1993).

Tabela 2.3 — Comparacao dos percentuais de rendimento dos 6leos essenciais a
partir de algumas matérias-primas naturais (MOYLER, 1993; *REVERCHON &
SENATORE, 1994).

Parte Destilacao Extracao
Matéria- da . por CO, CO, com
_ _ Fonte Origem _ .
prima | matéria- arraste a |liquido | supercritico | solvente
prima vapor organico
Anthemis
Camomila| Flores Russia 0,3-1,0 29 1,2* -
Nobilis
. Pogostemon .
Patchouli | Folhas _ Indonésia| 1,6-3,6 - - -
cablin
Rosmarinus 5
Alecrim | Folhas S Europa 0,5-1,1 - 7,5
officinalis (etanol)
. Salvia 8
Salvia | Folhas - Europa 0,5-1,1 - 4,3
officinalis (etanol)

Através da Tabela 2.3, pode-se observar que comparando os desempenhos
entre a extragdao com CO; supercritico, a destilagao por arraste a vapor e a extragao
com solvente organico de diferentes plantas como alecrim (Rosmarinus officinalis) e
salvia (Salvia officinalis) indicaram que a extracdo com solvente organico (etanol)
resulta no maximo rendimento de extratos da planta, com a extragdo de alguns
componentes indesejaveis como ceras, taninos e clorofila. A avaliagdo sensorial

indicou que os extratos de alecrim obtidos através do CO, supercritico, além de
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apresentarem um maior rendimento em relacédo a destilagao por arraste a vapor, sao
significativamente melhores que os extratos obtidos com outros solventes para
aplicagdes em preparag¢des cosméticas (MOYLER, 1993; MUKHOPADHYAY, 2000).

Além disso, observando a tabela, verificou-se que a faixa de rendimento da
destilacao por arraste a vapor do 6leo essencial de patchouli € semelhante a faixa
apresentada anteriormente por Heath (1981). Também é possivel verificar que o
rendimento fornecido pela extracdo do oleo essencial de camomila com CO;
supercritico se assemelha ao rendimento obtido por destilacdo por arraste a vapor.
No entanto, apesar de fornecerem rendimentos semelhantes, o 6leo essencial de
camomila obtido a partir das flores dificiimente reproduz a matriz inicial quando
obtido por destilacdo por arraste a vapor, devido a presenga de componentes
termossensiveis. Reverchon & Senatore (1994) verificaram que o 6leo essencial de
camomila obtido por extragcdo com CO, supercritico apresentou uma aparéncia
diferente com odor proximo ao da matriz inicial em relagdo ao obtido por destilagao
por arraste a vapor, cujo 6leo correspondeu a um liquido azul viscoso com odor

diferente da matriz inicial.

Infelizmente, o CO, supercritico apresenta uma afinidade ndo somente aos
componentes do 6leo essencial, mas também por outras classes de componentes
existentes nas matrizes vegetais, como ceras -cuticulares, resinas e outros
componentes indesejaveis. No entanto, muitas vezes, a extracdo destes
componentes indesejaveis pode ser controlada através da escolha apropriada das
condigdes de extracdo (REVERCHON & SENATORE, 1992). As ceras cuticulares se
encontram localizadas na superficie de folhas, talos e flores, e a sua presenga pode

ou nao ser desejavel, dependendo do uso do produto final (CARLSON et al., 2001).

A presenca de componentes pesados, como ceras cuticulares em extratos
obtidos por extragcdo supercritica a partir de matrizes vegetais, foi observada na
extragdo de camomila (REVERCHON & SENATORE, 1994) e de alecrim
(REVERCHON & SENATORE, 1992).
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Uma outra preocupacao que se deve ter em relacdo a extracdo de Oleos
essenciais a partir de matrizes vegetais, como sementes, raizes e folhas é a época
de colheita da matriz. Senatore (1996) verificou que a quantidade assim como a
composicédo do 6leo essencial obtido a partir do tomilho (Thymus pulegioides L.)
varia conforme a época de colheita, sendo que o maior rendimento é 1,11%, obtido
durante a florescéncia, podendo chegar até a 0,38% dependendo da época de

colheita.

Lee et al. (1994) verificou que durante a extracdo de 6leo da semente de
primula com CO; supercritico, a solubilidade e a taxa de extracdo sao afetadas pela
pressao e temperatura do CO,. Sendo que, no caso da extracdo do 6leo da semente
de primula com CO; supercritico, acima de 250 bar, a densidade do CO, foi menos
sensitiva a temperatura e a volatilidade do d6leo foi o efeito dominante, fazendo com
que a solubilidade do 6leo essencial aumentasse com o aumento da temperatura
acima desta condi¢ao de pressao. Abaixo de 250 bar, devido ao rapido decréscimo
na densidade do CO, a solubilidade diminuiu com o aumento da temperatura
(comportamento retrogrado). A 250 bar, os efeitos competitivos da densidade do
solvente e da volatilidade do soluto se igualaram e a solubilidade permaneceu

relativamente constante com o aumento da temperatura.

Comparando os 6leos essenciais de alecrim obtido por destilagao por arraste
a vapor e por extracao utilizando CO, supercritico, Reverchon & Senatore (1992)
verificaram que ambos os 6leos apresentaram os mesmos componentes, porém o
6leo obtido por CO, supercritico apresentou uma maior quantidade de terpenos
oxigenados, sesquiterpenos e diterpenos, que s&o os componentes que contribuem
fortemente para o aroma do 6leo. Enquanto o 6leo obtido por destilagdo por arraste
a vapor apresentou uma maior quantidade de hidrocarbonetos monoterpénicos, que
sao os componentes de menor valor uma vez que eles contribuem secundariamente
ao aroma e tendem a oxidar por serem insaturados. Além disso, o 6leo obtido com
CO;, supercritico reproduziu o aroma natural das folhas de alecrim enquanto que o
Oleo obtido por destilacdo por arraste a vapor apresentou um aroma diferente do

aroma natural das folhas.
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Calame & Steiner (1982) compararam a extragcdo com CO, supercritico e a
destilagcao por arraste a vapor do 6leo essencial das flores de lilas. Foi verificado que
0 Oleo obtido por extragcao supercritica apresentou um odor caracteristico das flores
de lilas, enquanto que o 6leo obtido por destilagdo por arraste a vapor apresentou

um odor diferente devido a degradagao de alguns componentes.

Diaz-Maroto et al. (2002) verificou que o maior rendimento das substancias
volateis da extragdo supercritica do 6leo essencial de orégano foi obtido utilizando
uma densidade de 0,72 g/mL, pois utilizando densidades entre 0,80 e 0,90 g/mL,
apesar do rendimento total aumentar, isto acontecia devido a extragdo de
componentes nao volateis. Além disso, verificou-se que o 6leo obtido por destilagao
apresentou maiores quantidades de terpenos, enquanto que os obtidos por extragao
supercritica apresentaram quantidades mais elevadas de terpenos oxigenados e
componentes de alto-ponto de ebulicao (sesquiterpenos), que sdo os componentes

que contribuem fortemente para o aroma do 6leo.

Carlson et al. (2001) verificou durante a extragdo do 6leo essencial de capim
limdo com CO, supercritico que as mudancas nas condicbes de pressao e
temperatura tiveram um efeito significante na composicdo dos extratos. A co-
extracao de ceras cuticulares foi verificada em todas as extragdes, porém os extratos
obtidos nas extracdes supercriticas apresentavam os mais baixos conteudos de
ceras em relagcao ao extrato obtido com CO, liquido. Ao longo das extragcdes foram
observadas mudangas na composi¢cao dos extratos, sendo que os componentes de
alto peso molecular foram identificados em maiores quantidades ao final da

extragao.

Quando a difusdo interna é o fator controlador da transferéncia de massa
durante a extracdo de 6leos essenciais com CO; supercritico, se sugere que dentro
da estrutura vegetal, os compostos mais leves tém um tempo de difusdo menor que
0os compostos mais pesados. Entdo, os terpenos e os terpenos oxigenados sao
extraidos primeiro que as familias de compostos de maior peso molecular
(CARLSON, 2000).
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Contudo, pode-se observar que os 6leos essenciais obtidos por extragdo com
CO, supercritico sdo geralmente mais concentrados que os obtidos através de
destilagdo por arraste a vapor. Isto se deve a ocorréncia de baixos niveis de
monoterpenos no o6leo obtido por extracdo com CO, supercritico, uma vez que
nenhum monoterpeno adicional € formado como na destilagao por arraste a vapor.
Estes monoterpenos formados tendem a diluir os componentes aromaticos ativos e
n&o contribuem significativamente ao perfil de odor (MUKHOPADHYAY, 2000).

2.3 Planejamento experimental

A extragdo de produtos de alto valor agregado utilizando CO, supercritico
envolve a escolha de valores para as variaveis do processo, que apresentam o
potencial para afetar a rentabilidade do mesmo. Dentre estas variaveis, pode-se
incluir a temperatura, a pressao e o fluxo de CO,, como também qualquer pré-
tratamento da matéria-prima a ser utilizada (IMISON & UNTHANK, 2000).

A utilizagdo do planejamento experimental tem como um dos principais
objetivos determinar a influéncia entre os fatores (variaveis de entrada do processo)
na resposta do sistema. Uma metodologia empregada € o planejamento fatorial que
consiste em estudar a influéncia de diversos fatores, assim como a interacédo entre
eles, sendo que os fatores sdo variados ao mesmo tempo. Assim, o planejamento
experimental permite a maxima producdo de dados experimentais a partir de uma
quantidade limitada de tempo afim de identificar os efeitos dos fatores para
determinar a condigdo o6tima do processo, e consequentemente, reduzir tempo
experimental e custos (MONTGOMERY, 1996).

O efeito do fator € definido como sendo a mudanga na resposta produzida
pela mudanca no nivel do fator, frequentemente chamado de efeito principal. Em
alguns experimentos, a diferenga na resposta entre os niveis de um fator ndo é a
mesma para todos os niveis dos outros fatores, o que significa que existe uma
interag&o entre os fatores (BARKER, 1985).

A variavel de resposta a ser estudada pode ser um rendimento ou a

concentracdo de um componente especifico. A primeira etapa do planejamento
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experimental € a caracterizagdo do processo, onde o principal interesse € determinar
que variaveis do processo afetam a resposta. Nesta etapa é possivel identificar os
fatores criticos do processo. A proxima etapa do planejamento € a otimizagdo do
processo, onde é determinada a regido em que os fatores criticos do processo
promovem a melhor resposta possivel. Neste trabalho, a regido a ser determinada é

a de maior rendimento de 6leo essencial de patchouli.

O planejamento experimental permite que os dados obtidos sejam analisados
por métodos estatisticos resultando em conclusbes vélidas e objetivas. A
metodologia de superficie de resposta foi desenvolvida nos anos sessenta como um
conjunto de métodos estatisticos para a analise dos resultados a fim de obter uma
estimativa da combinacdo o6tima de valores para as variaveis do processo
(MONTGOMERY, 1996).

Quando os fatores a serem estudados sao quantitativos como neste trabalho,
onde os fatores sdo a temperatura e a pressao do CO; supercritico e a resposta é o
rendimento, a interacdo entre os fatores pode ser representada através de um
modelo empirico de regressdo que se encontra ilustrado e descrito pela equacéao
(2.1). Neste trabalho, o fluxo de CO2 ndo se encontra no planejamento, uma vez que

sua analise foi realizada separadamente:

r=PBo+ B1P+ BT + B3P2 + [34T2 + B12PT +cC

onde r é o rendimento, B’s sdo os coeficientes de regressdo cujos valores
devem ser determinados, P é a variavel que representa o fator pressdo, T é a
variavel que representa o fator temperatura e ¢ € o termo referente ao erro. O termo

PT representa a interacao entre a pressao e a temperatura.

Esse modelo pode ser utilizado para predizer a resposta conforme os valores
dos fatores, dentre as faixas de valores utilizadas nos experimentos (LOPES, 2002).
Além disso, 0 modelo pode ser representado graficamente, através de um plano dos
valores preditos, gerados a partir das diversas combinagdes da pressao e da

temperatura. Este grafico tridimensional € chamado de superficie de resposta.
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2.4 Consideracgoes finais

A partir da revisao bibliografica apresentada pode-se verificar que os estudos
acerca da extracao de 6leo essencial de patchouli utilizando CO, supercritico estao
em fase inicial, sendo que nao foi encontrado nenhum trabalho publicado a respeito.
As maiores vantagens deste processo referem-se ao aumento no rendimento da

extracéo e na seletividade do processo, obtendo os principais componentes.

O objetivo do presente trabalho foi o de estudar a extragao de éleo essencial
de patchouli utilizando CO, supercritico. Os dados experimentais obtidos foram
submetidos a uma analise estatistica a fim de otimizar o processo de extracdo e
obter a condigao 6tima de extracao para a obtengao do 6leo essencial de patchouli

com maior qualidade e rendimento.

No proximo capitulo serdo apresentados os insumos, equipamentos e
procedimentos utilizados na obtencdo e na caracterizacdo do doleo essencial de
patchouli. Assim como a metodologia utilizada na otimizagdo da extragcao e
determinacao dos parametros fisicos do processo de obtengao do 6leo essencial de

patchouli utilizando CO; supercritico.
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3. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados através de itens, os insumos, equipamentos
e procedimentos utilizados na obtengao e na caracterizacdo do 6leo essencial de
patchouli. A metodologia utilizada na otimizagao da extracdo e determinagao dos
parametros fisicos do processo de obtengdo do Oleo essencial de patchouli

utilizando CO; supercritico também é descrita de forma detalhada.

O primeiro item deste capitulo descreve os insumos, equipamentos e a
metodologia utilizada para a obtengcédo do 6leo essencial de patchouli através da
extragdo com CO; supercritico. O segundo item apresenta o processo de obtencéo
do oleo por destilagdo com agua e vapor e o terceiro item apresenta o processo de

extragao por destilagdo com agua.

No quarto item sdo apresentados os procedimentos utilizados na

caracterizagao dos 6leos essenciais de patchouli.

A metodologia utilizada para a otimizagéo da extragao do 6leo essencial de
patchouli utilizando CO, supercritico € descrita no quinto item. As extracdes de 6leo
essencial de patchouli variando o fluxo de CO, supercritico sdo descritas no sexto

item.

Alguns procedimentos experimentais complementares como determinagao
dos parametros fisicos do processo de obtencdo do oleo essencial de patchouli
utiizando CO; supercritico foram determinados conforme os procedimentos
descritos no sétimo item. Por fim, o oitavo item apresenta através de uma tabela, um

resumo de todos os experimentos realizados.
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3.1 Extracao do d6leo essencial de patchouli utilizando CO; supercritico

3.1.1 Matéria-prima

A fim de avaliar a variagéo no rendimento e na composig¢ao do 6leo essencial
de patchouli conforme as diferentes técnicas de extragdo, foram fixados alguns
parametros, como a origem geografica do patchouli e a hora de colheita, uma vez
que estes parametros influenciam no rendimento e na composi¢céo do oleo essencial
segundo Silva et al. (2001) e Mukhopadhyay (2000).

As folhas de patchouli [Pogostemon cablin (Blanco) Benth] foram adquiridas
diretamente da Colénia Penal Agricola (Palhoga, SC) em novembro de 2002 (lote 0),
em setembro de 2003 (lote 1) e em janeiro de 2004 (lote 2). O patchouli fornecido
pela Colénia Penal Agricola é originario da Epagri de Itajai (SC) e recebeu o cédigo
de EEI-045 no Banco de Germoplasma. As colheitas foram realizadas manualmente
no periodo da manha. Em seguida, as folhas foram separadas manualmente e secas
em estufa com circulacéo e renovagao de ar (TECNAL, Piracicaba, SP) por 24 horas
a 30°C e 3 horas a 35°C. Essas temperaturas foram empregadas por serem
temperaturas utilizadas em processos de secagem de folhas de patchouli para a
extragdo do oleo essencial segundo Silva Junior (2003) como pode ser observado

no item 2.1.1. do capitulo 2.

Sao apresentadas na Figura 3.1, fotografias das folhas de patchouli.

Figura 3.1: Fotografias das folhas de patchouli.
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As folhas de patchouli secas foram moidas em um moedor a facas (Marconi,
Piracicaba, SP) acoplado a uma peneira de mesh 30, utilizada para padronizar o
tamanho das particulas. Estas folhas de patchouli moidas e peneiradas foram
armazenadas num recipiente plastico hermeticamente fechado para posterior
utilizacdo, enquanto que as folhas moidas que permaneceram na peneira foram

descartadas.

3.1.2 Equipamento

As extracdes de oleo essencial de patchouli com CO, supercritico foram
realizadas na unidade experimental do LCP — Laboratério de Controle de Processos
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. Os

equipamentos utilizados para a extragao estdo esquematizados na Figura 3.2.

D_©

Figura 3.2: Unidade experimental utilizada para extragdo do 6leo essencial de

patchouli com CO, supercritico.

Legenda: (9) — Extrator encamisado

(1) = Cilindro de CO;, liquido (11) — Valvula reguladora de pressao
(3) — Compressor (Booster) (12) — Man6émetro

(5) (10) — Transdutores de pressao (13) — Separador de 6leo essencial
(6) — Tanque pulméo encamisado (15) — Valvula micrométrica

(7) — Valvula de controle de presséo (16) — Medidor de fluxo

(2) (4) (8) (14) (15) — Valvulas controladoras de fluxo (17) (18) — Banhos termostaticos
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Inicialmente o cilindro (1) contendo CO, com 99,9% de pureza (White Martins,
Brasil) fornece CO; liquido a temperatura ambiente ao tanque pulmao encamisado
(6), construido em acgo inoxidavel 316L (Labsolda, UFSC, Floriandpolis, SC, Brasil),
um cilindro com volume de 4600 cm?® e 60 cm de altura. Para suprir o sistema com a
quantidade de CO; necessaria, foi utilizado o compressor (3) (MAXPRO
Technologies, DLE 15-1, Alemanha) para pressurizar o CO, proveniente do cilindro

(1) a uma pressao maior que a pressao desejada na extragao.

Apos devidamente carregado com CO,, o tanque pulmao fornece o solvente
para o extrator cilindrico encamisado (9) e em aco inoxidavel 316L (Suprilab, SP,
Brasil) com um volume interno de 1000 cm® e 55 c¢cm de altura. A temperatura do
tanque pulméo e do extrator foram mantidas pelo banho termostatico (18). A presséao
de operacgao foi mantida pelo compressor (3), monitorada através de um transdutor
de pressdao (10) (AEP RTP12/BE53R, precisdao de + 0,05 bar, Modena, ltalia)
localizado na entrada do extrator, e controlada através de uma valvula de controle
de pressdo agulha (tipo igual porcentagem ar-abre/falha-fecha) acionada
pneumaticamente (7) (Modelo 807, Badger Meter, EUA). A manipulagdo da valvula
de controle (7) foi realizada por um controlador PID através de um software de
monitoramento desenvolvido no LCP. O dleo essencial de patchouli foi coletado, em
tubos de ensaio previamente pesados, na saida do separador de 6leo essencial (13)
que tem a temperatura mantida pelo banho termostatico (17) e a pressao reduzida a
pressao atmosférica pela valvula (11) permitindo a separagao do 6leo pela mudanga
de fase do CO,. As pesagens foram realizadas numa balanga digital (Modelo KN
500, Digimed, precisao de + 0,001g). O fluxo de CO; foi controlado manualmente
através de uma valvula micrométrica (15) (Swagelok, SS-21RS4), Ohio, EUA) e foi
medido a pressao atmosférica e temperatura ambiente por um medidor de fluxo (16)
(Modelo PVOO5LPMOCC, precisdo + 10 cm®min, Key Instruments, Trevose, PA,
EUA).
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3.1.3 Operacgao da extragao

Inicialmente, o extrator com capacidade de 1000 cm?® (9) foi carregado com
uma quantidade pré-estabelecida de folhas de patchouli secas, moidas e
peneiradas. Apds a carga do extrator, o banho termostatico (18) era ligado e a
temperatura era ajustada em 1°C acima da temperatura de extragdo, enquanto que o
banho termostatico (17) era ligado e a temperatura era ajustada e mantida a 36°C

em todas as extragdes.

Em seguida, as valvulas (2) e (4) eram abertas e o compressor (3) era ligado
e ajustado, verificando o transdutor de presséo (5), para uma pressao 10 bar acima
da pressao de extragcdo. Com o compressor ligado, o tanque pulmao (6) era
carregado com uma quantidade de CO, suficiente para realizar os experimentos.
Para promover a pressurizagao do sistema, a valvula de entrada (8) do extrator de
1000 cm?® (9) era aberta e o valor de referéncia (set point) da valvula de controle
pneumatica (7) era fixado no software de monitoramento desenvolvido no LCP, com
o objetivo de garantir que a valvula (7) controle automaticamente a pressdo de

entrada no extrator conforme a determinada no set point.

Assim que a temperatura e a pressao de extracdo fossem atingidas no
extrator (9), imediatamente iniciava o processo de extragcao (sem tempo de repouso).
O fluxo do CO, foi controlado manualmente através da abertura da valvula
micrométrica (15) e foi medido a pressao atmosférica e temperatura ambiente por
um medidor de fluxo (16). A variagcéo do fluxo do CO,, devido ao ajuste manual, foi

de aproximadamente + 0,2 L/min.

A pressao no separador de Oleo essencial (13) foi mantida a 24 bar
observando a pressdao no mandmetro (12) e regulando a valvula reguladora de
presséo (11). Desta forma, o CO, mudava da fase supercritica para a fase gasosa,
promovendo a separagao do 6leo essencial, que era coletado em tubos de ensaio
previamente pesados durante intervalos de tempo pré-determinados, diferentes
conforme o experimento realizado. Os intervalos de tempo foram mais curtos no

comecgo da extracdo e aumentavam progressivamente até o final da extragéo.
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Apos cada coleta, as pequenas quantidades de agua que precipitaram junto
com o Oleo essencial foram separadas por centrifugacédo. Essa agua era proveniente
das folhas de patchouli, uma vez que o processo de secagem ndo garantia que toda
agua tivesse sido eliminada. O tubo de ensaio contendo somente o 6leo essencial foi
pesado para determinacdo da quantidade do dleo essencial extraido ao longo da
extragdo. Ao final de cada extracdo, a valvula (8) era fechada, a valvula de controle
pneumatica (7) era desligada e o extrator era despressurizado lentamente através da

valvula micrométrica (15).

Os primeiros experimentos referentes a extragdo de O6leo essencial de
patchouli utilizando CO, supercritico foram realizados com o objetivo de fazer uma
triagem entre as variaveis de entrada (fatores) que poderiam ter uma influéncia
significativa nas variaveis de saida (respostas). Os fatores avaliados foram a
pressao e a temperatura do CO; e as respostas de interesse foram o rendimento da
extracido e a composicao do 6leo essencial obtido. Os fatores e seus respectivos

niveis de variagao sao mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Fatores e niveis estudados durante a triagem no
planejamento experimental.

Fatores Niveis de variagao dos fatores

-1 +1
Presséo (bar) 85 140
Temperatura (°C) 40 50

As condigdes de temperatura e pressao utilizadas foram 85 bar e 40°C, 85 bar
e 50°C, 140 bar e 40°C e 140 bar e 50°C. Estas temperaturas foram definidas em
funcdo de se encontrarem na faixa de temperaturas comumente empregadas na
extragdo de o6leo essencial com CO, supercritico conforme descrito por Moyler
(1993) e por Reverchon & Marrone (1997). Os valores das pressoes e temperaturas
foram definidos de modo a garantir que as extragdes utilizassem somente CO;
supercritico, sendo que 85 bar se encontra acima da presséao critica do CO, (73,8

bar) e 140 bar € a pressao maxima de operagao no equipamento.
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As extragdes foram realizadas utilizando aproximadamente 150,0 gramas de
patchouli seco, moido e peneirado pertencente ao lote 0 referente ao més de
novembro de 2002. Cada extragao teve duracdo de 340 minutos e o fluxo médio do
CO;, foi fixado em 3,00 L/min, correspondente a 0,36 kg/h considerando a densidade
do CO; a pressao atmosférica e temperatura ambiente igual a 0,002 kg/L. Esse fluxo
foi definido por estar préximo ao fluxo médio de 0,28 kg/h utilizado por Carlson et al.
(2001) na extragao de 6leo essencial de capim-lim&o, e também, por ser um valor
meédio de fluxo que o medidor de fluxo é capaz de medir com precisdo, uma vez que

o valor maximo medido com precisao é de 0,66 kg/h.

A densidade do CO; supercritico foi obtida através do programa Equation of
State para Windows 95 versao 1.014 (desenvolvido por David Bush do Instituto de
Tecnologia da Geodrgia). O programa utiliza a equacado de estado BWR modificada
(Benedict, Webb and Rubin) para o calculo da densidade, sendo que os parametros
da equacao foram obtidos a partir de dados experimentais. Este programa & capaz
de reproduzir, dentro da faixa de pressao (74 bar a 140 bar) e temperatura (32°C a
50°C) estudadas, exatamente os mesmos valores de densidade do CO; supercritico

obtidos experimentalmente.

A quantidade do d6leo essencial extraido foi determinada pela sua massa
coletada em intervalos regulares de tempo. Os 6leos essenciais extraidos foram
armazenados em recipiente de vidro ambar, fechados com tampas de plasticos
envoltas em fita teflon tipo veda rosca e guardados no refrigerador para posterior

analise cromatografica.

Outros experimentos foram realizados fixando a pressdo em 140 bar e
variando a temperatura em 32°C e 45°C, com o intuito de verificar a variagdo do
rendimento em fungdo da variacdo da temperatura para uma pressao fixa. As
extragdes foram realizadas utilizando aproximadamente 180,0 gramas de patchouli
seco, moido e peneirado pertencente ao lote 0. As extragdes duraram 340 minutos e
o fluxo do CO; foi fixado em 3,00 L/min. A quantidade do 6leo essencial extraido foi

determinada pela sua massa coletada em intervalos regulares de tempo.
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3.2 Extracao do o6leo essencial de patchouli por destilagdo com agua e vapor

3.2.1 Matéria-prima

Conforme descrito no item 3.1.1 do capitulo 3. As folhas de patchouli

utilizadas foram adquiridas no més de novembro de 2002 (lote 0).

3.2.2 Equipamento

O equipamento utilizado na extracdo do 6leo essencial de patchouli por

destilagdo com agua e vapor se encontra esquematizado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Esquema do equipamento utilizado na extragao por destilagdo com

agua e vapor.

Legenda: (4) — Destilador
(1) — Suporte (5) — Condensador
(2) - Chapa de aquecimento (6) — Funil de separagéao
(3) - Placa perfurada (7) — Erlenmeyer

3.2.3 Operacgao da extragao

Para a realizagao da extracao por destilagdo com agua e vapor, as folhas de
patchouli, previamente secas, moidas e peneiradas foram colocadas sobre um prato

perfurado (3), localizada a uma certa distancia do fundo do destilador (4). A parte
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inferior do destilador foi preenchida com agua até a placa perfurada, a uma altura
em que a agua nao entrava em contato com as folhas de patchouli. O prato
perfurado, contendo aproximadamente 100,0 g de patchouli pertencente ao lote 0
referente ao més de novembro de 2002 era colocado dentro do destilador pela sua

parte superior e em seguida fechava-se o destilador.

Em seguida, o destilador previamente fechado foi colocado sobre uma chapa
de aquecimento (2) que foi ligada com o objetivo de esquentar o sistema e produzir
vapor, iniciando a destilagdo. Apds permear o leito contendo o patchouli, o vapor foi
condensado pelo resfriamento com agua a temperatura ambiente, sendo coletado
em um funil de separagédo (6), junto com o Oleo essencial extraido. No funil de
separacao, a fase oleosa se encontrava separada da fase aquosa, permitindo que
fosse coletado o dleo essencial em um erlenmeyer (7) previamente pesado, para

determinagao da quantidade de 6leo essencial extraida.

A extracdo durou 120 minutos, tempo suficiente para que nao fosse mais
observado visivelmente gotas de 6leo condensando no destilado. O 6leo essencial
extraido foi armazenado em recipiente de vidro ambar, fechado com tampa de
plastico envolta em fita teflon tipo veda rosca e guardado no refrigerador para

posterior analise cromatografica.

3.3 Composicao do 6leo essencial de patchouli obtido em fungao do tempo de
extragcdo com CO, supercritico e extragao do 6leo essencial por destilacao
com agua

3.3.1 Matéria-prima

Conforme descrito no item 3.1.1 do capitulo 3. As folhas de patchouli

utilizadas foram adquiridas no més de setembro de 2003 (lote 1).
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3.3.2 Equipamento

Na extragdo com CO; supercritico foi utilizado o equipamento descrito no item
3.1.2 e esquematizado na Figura 3.2, enquanto, o equipamento utilizado na extragéo
do dleo essencial de patchouli por destilagdo com agua se encontra esquematizado

na Figura 3.4.

\®

Figura 3.4: Esquema do equipamento utilizado na extragao por destilagdo com agua.

Legenda:
(4) — Suporte (4) — Condensado
(5) — Manta de aquecimento (5) — Funil de separagao
(6) — Destilador (baldo de 1000 mL) (6) — Erlenmeyer

3.3.3 Operacgao da extragao

Na extracdo supercritica, foram realizadas duas extragcbes (extragao
supercritica total e parcial) com CO; a uma pressao de 140 bar e uma temperatura
de 32°C. Essa condig¢ao foi escolhida por ser a que obteve o maior rendimento de
oleo essencial de patchouli dentre as condi¢cdes testadas no item 3.1.3. As extracdes
foram realizadas utilizando aproximadamente 30,0 gramas de patchouli seco, moido
e peneirado pertencente ao lote 1 referente ao més de setembro de 2003. As
extragdes duraram 420 minutos e o fluxo do CO, supercritico foi fixado em 3,00
L/min. A quantidade do 6leo essencial extraido foi determinada pela sua massa

coletada em intervalos regulares de tempo.
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Na extragao supercritica total foi coletado no mesmo recipiente todo o dleo
extraido ao longo da extragdo. No entanto, na extragdo supercritica parcial, o 6leo
essencial foi coletado separadamente em intervalos de tempo determinados (30; 60;
90; 120; 150-180-210; 240-270-300; 340-380-420 minutos). Os Oleos essenciais
extraidos foram armazenados em recipiente de vidro ambar, fechados com tampas
de plasticos envoltas em fita teflon tipo veda rosca e guardados no refrigerador para

posterior analise cromatografica.

Para a realizacdo da extracao por destilagcdo com agua, as folhas de patchouli
secas, moidas e peneiradas foram adicionadas, juntamente com 500 mL de agua,
em um baldo com capacidade de 1000 mL (3). O balédo, contendo a agua e as folhas
de patchouli, foi colocado sobre uma manta de aquecimento (2) que foi ligada com o

objetivo de esquentar o sistema e produzir vapor.

O vapor produzido foi condensado pelo resfriamento com agua a temperatura
ambiente, sendo coletado em um funil de separagao (5), junto com o 6leo essencial
extraido. No funil de separacao, a fase oleosa se encontrava separada da fase
aquosa, permitindo que a cada 30 minutos fosse coletada a agua condensada e
ocorresse o refluxo da agua ao sistema. Este procedimento foi sugerido por Povh
(2000), pois frequentemente esta agua contém alguns constituintes importantes e,
além disso, tem a vantagem de ja entrar no sistema pré-aquecida. O 6leo essencial
foi coletado em um erlenmeyer (6) previamente pesado, para determinagcdo da

quantidade de 6leo essencial extraida.

Na extracao por destilagdo com agua, para garantir que todo o 6leo essencial
fosse separado, a fase aquosa obtida apds a condensacéo e separacao foi tratada
com 120 mL de diclorometano em 3 fragcdes. Apos tratamento, foi adicionado sulfato
de sddio anidro ao diclorometano separado. Em seguida o recipiente foi agitado,
ficando em repouso por 24 horas, porém nao houve separacdo de fase. Este
procedimento é utilizado quando a camada de 6leo formada n&o se encontra bem
definida, como pode ser observado no item 2.2.1. do capitulo 2 segundo Povh
(2000), Santos (2002) e Sonwa (2000), o que garante que todo o 6leo extraido seja

separado da agua condensada.
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O experimento referente a extracdo de o6leo essencial de patchouli por
destilagcdo com agua foi realizado utilizando 100,0 gramas de patchouli seco, moido

e peneirado pertencente ao lote 1. A extracao durou 420 minutos.

3.4 Caracterizagao dos o6leos essenciais de patchouli

A avaliacdo da composicdo do oleo essencial de patchouli obtido nas
diferentes condicdes de extracdo com CO, supercritico assim como em fung¢ao do
tempo de extragdo, e por destilacdo com agua e vapor foi realizada através de

cromatografia gasosa e espectrometria de massas pela Embrapa, Rio de Janeiro.

A separacdo dos compostos existentes no 6leo essencial de patchouli foi
realizada em um cromatografo gasoso (Modelo HP 5890 series Il, Hewlett Packard,
EUA) utilizando uma coluna capilar de silica fundida com fase HP5-MS (25 m x 0,25
mm diametro interno x 0,33 um espessura de filme). A injecéo foi realizada com uma
taxa de split de 1:100, sendo que o volume injetado da amostra de dleo puro foi de
0,03uL e o gas utilizado foi o hélio a uma taxa de fluxo de 1,0 mL/min. O detector de
ionizagdo de chama foi mantido a 280°C e a temperatura do injetor foi de 250°C. A
temperatura do forno foi programada para aumentar de 60°C a 240°C a uma taxa de
3°C/min.

A identificagdo dos compostos foi obtida através da comparagao dos
espectros de massa dos compostos obtidos a partir das analises de cromatografia
gasosa com os dados da literatura da biblioteca de espectros (WILEY 6" ed.). A
cromatografia foi realizada em um cromatégrafo gasoso (Modelo Agilent 6890),
utilizando uma coluna capilar de silica fundida com fase HP5-MS (30 m x 0,25 mm
didmetro interno x 0,25 um espessura de filme), acoplado a detector seletivo de
massas (Modelo 5973N).

A injecao foi realizada com uma taxa de split de 1:100, sendo que o volume
injetado da amostra de 6leo puro foi de 0,03uL e o gas utilizado foi o hélio a uma

taxa de fluxo de 1,0 mL/min. A temperatura do injetor foi de 250°C e a temperatura
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do forno foi programada para aumentar de 60°C a 240°C a uma taxa de 3°C/min. A
temperatura da linha de transferéncia foi mantida a 260°C, a da fonte de ions a
230°C e a do quadrupolo a 150°C. O modo de ionizag¢ao utilizado foi o impacto de

elétrons a 70eV.

3.5 Otimizagcao da extracdao do o6leo essencial de patchouli utilizando CO;

supercritico

3.5.1 Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma técnica através da qual se pode avaliar
os fatores que influem significativamente sobre uma determinada resposta, bem

como os efeitos de interagédo entre estas variaveis (BARROS NETO et al., 2001).

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacdo que
procuramos. Segundo Barros Neto et al. (2001) para otimizar experimentos, deve ser
desenvolvido o planejamento fatorial completo em nivel maior que 2. No estudo do
processo de extracdo do 6leo essencial de patchouli com CO, supercritico foi
realizado um planejamento fatorial completo de 5 niveis (planejamento em estrela),
com a finalidade de avaliar e quantificar as influéncias de dois fatores, bem como
suas possiveis interagbes, sobre o rendimento da extragdo. Este planejamento
consistiu na analise de uma série de 10 experimentos com repetigcdes envolvendo
dois fatores, cada um com cinco niveis, sendo a pressao e a temperatura do CO,
supercritico os fatores selecionados. A pressao e a temperatura do CO; supercritico
foram analisadas, pois foi verificado na triagem que ambas apresentam influéncia
direta na seletividade e na solubilidade do solvente assim como no rendimento da

extracao.

A resposta obtida para cada experimento foi o rendimento da extragdo do
Oleo essencial de patchouli. O rendimento foi escolhido como resposta, baseado nos
resultados iniciais, em que foi verificado que quanto maior o rendimento, maior era a

concentracio do principal componente do 6éleo essencial de patchouli.
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A faixa de pressao estudada foi de 74 bar (préxima a pressao critica do CO; =

73,8 bar) a 140 bar (pressdo maxima de operagcdo no equipamento). A faixa de

temperatura estudada foi de 32°C (préxima a temperatura critica do CO, = 31,1°C) a

50°C para evitar qualquer tipo de degradagéao térmica de alguns constituintes do 6leo

essencial. Os valores das pressdoes e temperaturas foram definidos de modo a

garantir que as extragdes utilizassem somente CO; supercritico.

O planejamento em estrela foi realizado para ampliar o numero de niveis dos

fatores, de maneira a se poder descrever os resultados através de um modelo

quadratico empirico.

No planejamento em estrela, os niveis estudados s&o: + o, £ 1 e 0, onde

a=2"=2% =141

e n é o numero de fatores estudados.

A Tabela 3.2 apresenta os fatores selecionados e os seus niveis.

Tabela 3.2 — Fatores e niveis utilizados no planejamento em estrela.

(3.1)

Niveis
Fator - o
-1 0 1
(-1,41) (1,41)
Presséo (bar) 74,0 83,6 107,0 130,4 140,0
Temperatura (°C) 32,0 34,6 41,0 47 .4 50,0
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A matriz do planejamento em estrela encontra-se na Tabela 3.3.
Tabela 3.3 — Matriz do planejamento em estrela.
Ensai Presséo Temperatura |[Pressao Temperatura
nsaio o 0
(bar) (°C) (bar) (°C)
1 -1 -1 83,6 34,6
2 1 -1 130,4 34,6
3 -1 1 83,6 47 .4
4 1 1 130,4 47 .4
5 -a, 0 74,0 41,0
6 o 0 140,0 41,0
7 0 - 107,0 32,0
8 0 o 107,0 50,0
9 0 0 107,0 41,0
10 0 0 107,0 41,0

3.5.2 Experimentos

Os experimentos foram realizados utilizando 150,0 gramas de patchouli seco,

moido e peneirado pertencente ao lote 2, conforme o sistema experimental descrito

no topico 3.1. Foram realizados 9 experimentos para estimar os coeficientes do

modelo empirico e mais 1 experimento para determinar o erro experimental. As

extragdes duraram 420 minutos e o fluxo do CO; supercritico foi fixado em

3,00 L/min. A quantidade do 6leo essencial extraido foi determinada pela sua massa

coletada em intervalos regulares de tempo.

3.5.3 Analise estatistica

A analise estatistica dos resultados foi realizada utilizando o software

STATISTICA®, versdo 5.1. Aplicou-se a Metodologia das Superficies de Resposta

(MSR) com o objetivo de obter as condi¢coes 6timas de extragdo. Os resultados

foram considerados estatisticamente significativos ao nivel de 5% (p<0,05).
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3.6 Extracao de o6leo essencial de patchouli com CO; supercritico variando o
fluxo de CO;

Foram realizadas extragdes variando o fluxo de CO supercritico com o intuito
de verificar a influéncia do fluxo de CO, no processo de extracdo. Os fluxos de CO,
supercritico analisados foram 1,50 L/min, 3,0 L/min e 5,5 L/min que correspondem a
0,18 kg/h, 0,36 kg/h e 0,66 kg/h, respectivamente. O fluxo maximo de CO analisado
foi de 5,5 L/min (0,66 kg/h), pois é o fluxo maximo que o medidor de fluxo é capaz de

medir com precisao.

As extragdes foram realizadas com CO; supercritico a 107 bar e 41°C. Essa
condicdo de pressao e temperatura foi escolhida, pois devido a pequena quantidade
de folhas pertencentes ao lote 2, procurou-se utilizar uma condigdo que ja havia sido
realizada no planejamento em estrela (que utiliza o lote 2) a um fluxo de CO, de
3,00 L/min. Desta forma, ndo seria necessario realizar uma nova extracdo na
condicdo de fluxo de CO; de 3,00 L/min. Portanto, somente foram realizadas mais

duas extracdes com fluxos de 1,50 L/min e 5,5 L/min.

Os experimentos foram realizados utilizando 150,0 gramas de patchouli seco,
moido e peneirado pertencente ao lote 2, conforme o sistema experimental descrito
no topico 3.1. As extragdes duraram 420 minutos e a quantidade do 6leo essencial

extraido foi determinada pela sua massa coletada em intervalos regulares de tempo.
3.7 Procedimentos experimentais complementares
Estes procedimentos foram realizados com o intuito de fornecer um maior

conhecimento do processo de extracdo de oleo essencial de patchouli com CO,

supercritico.
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3.7.1 Determinacgao do rendimento da extragao de 6leo essencial das folhas de

patchouli

O rendimento (r) foi determinado através da equacao (3.2) abaixo:

r=—"te_x100 (3.2)
m

solido
onde r € o rendimento da extracdo de 6leo essencial de patchouli (%), m, é a
massa de Oleo extraido (gsieo) €m um tempo determinado de extragc&o e m 4, € a

massa de sélidos inicial (gsslidos)-

Os rendimentos obtidos em extracbes somente foram comparados quando
pertenciam a um mesmo lote de folhas de patchouli. Além disso, para comparacéo,
foi fixado um valor de tempo total de extracdo igual para todas extragdes realizadas
com um mesmo lote. Desta forma, o rendimento final apresentado se refere a
quantidade de 6leo essencial obtida neste tempo, o que ndo garante que todo dleo

essencial existente nas folhas tenha sido extraido.

3.7.2 Determinagao da densidade dos sélidos (ps)

A densidade real ou absoluta para o patchouli foi determinada pelo
Laboratério de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas do Departamento de
Engenharia Mecénica — EMC/UFSC através do método de porosimetria por mercurio
numa amostra de patchouli seco, moido e peneirado pertencente ao lote 2. Esta
técnica utiliza o mercurio para medir o volume ocupado por uma massa determinada

das particulas solidas.

3.7.3 Determinacao da densidade aparente dos sélidos (p,)

A densidade aparente considera a densidade do leito de soélidos e para a sua
determinagdo empregou-se a massa de solidos pertencente ao lote 2 utilizada no
empacotamento da coluna e o volume total da coluna de extragdo. A partir destes

resultados € possivel calcular a porosidade do leito de patchouli.
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A densidade aparente foi determinada usando a propria coluna extratora e a
quantidade de amostra de patchouli usada nos experimentos. A densidade aparente
foi calculada utilizando a equacao (3.3):

mpatch(mli (g)

3
Vocupado (Cl’}’l )

= (3.3)

onde v,epado € 0 Volume ocupado pela amostra no extrator
3.7.4 Determinagao da porosidade do leito

A porosidade do leito foi determinada usando-se a equacgao (3.4) que
relaciona a densidade aparente a densidade real.
g=1-Pa (3.4)
Ps
onde p, é a densidade aparente dos sdlidos (g/cm?®) e ps é a densidade dos

soélidos (g/cm?3).
3.7.5 Determinagao da geometria e do tamanho médio da particula

Para a determinacédo da geometria e do tamanho médio da particula, as
folnas de patchouli secas, moidas e peneiradas pertencente ao lote 2 foram
microfotografadas em um microscopio eletrénico de varredura (modelo PHILIPS XL
30) no Laboratério de Materiais, LABMAT/EMC/UFSC e a determinagao do tamanho
médio foi realizada utilizando-se um software de determinacdo de tamanho de
particulas (Size Meter, LCP/EQA/UFSC), onde o comprimento foi determinado pela
média das medidas feitas nas particulas encontradas nas microfotografias obtidas.



Material e Métodos

53

3.8 Resumo dos experimentos

forma de tabela.

Tabela 3.4 — Resumo dos experimentos.

A seguir é apresentado um resumo de todos os experimentos realizados em

Duragao da Fluxo de
. - P (bar) e M patchouli va9 CO, Analises
Ensaio Objetivo o extracao . .
T (°C) (g)/ Lote . supercritico realizadas
(min) .
(L/min)
Extra¢ao do 6leo 85 bar e
. 40°C
essencial de
patchouli 85 boar ¢ 150.0 Rendimento
utilizando CO, 50°C ’ 340 3,00 e andlise
1 . / Lote 0 .
supercritico 140 bar e cromatografica
variando a 40°C
pressdo e a 140 bar ¢
temperatura 50°C
140 bar e 180,0
Extracdo do 6leo 32°C / Lote 0
essencial de
) utilizando CO, 40°C / Lote 0 340 3,00 Rendimento
supercritico | 140 bare |  180,0
fixando a pressao 45°C / Lote 0
e variando a
temperatura 140 bar e 150,0
50°C / Lote 0
Extragdo do 6leo
essencial de Rendimento
) 100,0 o
3 patchouli por |  ---- / Lote 0 120 | - e analise
destilacao com cromatografica
agua e vapor
Estudo da
composi¢ao do
6leo essencial de Rendimento
patchouli em 140 bar e 30,0 e analise
4 funcdo do tempo 32°C / Lote 1 420 3,00 .
cromatografica

de extracdo com

CO; supercritico

(extracdo total e
parcial)
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Duracao da Fluxo de .
Ensaio | Obieti P (bar) e T|m pacchouti tracs CO, Analises
nsaio jetivo o extragao s i
(°C) (g)/ Lote (min) supercritico |realizadas
(L/min)
Extragdo do oleo
essencial de
5 patchouli por | ----- 114(())(‘[)6’301/ 420 | ----- Rendimento
destilagido  com
agua
83,6 bar ¢
34,6°C
130.4 bar e
34,6°C
83,6 bar e
47,4°C
130,4 bar e
C 47.,4°C
Ot1m12~a9a0 ’ da 74,0 bar o .
extragdo do oOleo 41.0°C 150.0/ Rendimento
6 essencial de—> ’ 420 3,00 e analise
. 140,0 bar e |Lote 2 , L.
patchouli com i estatistica
CO; supercritico 41,0°C
107,0 bar e
32,0°C
107,0 bar e
50,0°C
107,0 bar e
41,0°C
107,0 bar e
41,0°C
Extracdo do oleo 1,50
essencial de
patchouli 107 bar e|150,0/ )
7 variando o fluxo [41°C Lote 2 420 3,00 Rendimento
de C02
supercritico 5,50
Determinacdo de gel?dscl)(slade dos
parametros 1
fisicos do densidade
processo de ap ?reme dos
8 ~ P T e R e solidos,
extracdo do oOleo .
essencial de pqromdade d.o
patchouli com leito, geomelttr}a
CO, supercritico e tamanho médio

de particula.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados através de topicos, os resultados obtidos a

partir dos experimentos descritos no capitulo de material e métodos.

O primeiro item deste capitulo apresenta os resultados da obtengao do 6leo
essencial de patchouli através da extragdo com CO, supercritico, enquanto que o
segundo item apresenta os resultados do processo de obtengdo do oOleo por

destilagado com agua e vapor.

No terceiro item s&o apresentados a composicdo do Oleo essencial de
patchouli obtido ao longo da extragdo com CO, supercritico e o resultado do

processo de obtengao do oleo essencial por destilagdo com agua.

No quarto item € apresentada a otimizagao da extragéo do 6leo essencial de
patchouli utilizando CO; supercritico. Os valores dos paréametros fisicos do processo
de obtencdo do dleo essencial de patchouli utilizando CO, supercritico sao

apresentados no quinto item.

4.1 Extragcao do éleo essencial de patchouli utilizando CO; supercritico

A variacao da solubilidade de certos componentes em relagdo a pressao € a
temperatura de um solvente supercritico € o fendmeno mais explorado em extragao
utilizando fluidos supercriticos, uma vez que o poder de solvatacdo do fluido
supercritico é funcado de sua densidade, assim a sele¢cao da pressao e temperatura
de extracdo € um fator importante que afeta a composi¢ao final do extrato e o
rendimento de processo (ARAUJO, 1995;: MUKHOPADHYAY, 2000).
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Inicialmente foram realizadas extragdes supercriticas variando as condicdes
de pressao e temperatura (85 bar e 40°C; 85 bar e 50°C; 140 bar e 40°C; 140 bar e
50°C) com duragao de 340 minutos. As curvas de rendimento (massa de 6leo/massa
de solido seco *100) das extragbes estdo apresentadas abaixo na Figura 4.1. O

rendimento foi calculado conforme a equacéao 3.2, descrita no capitulo 3.

85 bar 40°C . A
o A
85bar 50C . A
140 bar 40°C . A
140 bar 50°C A 4
< < :
= 3.5 4
é - A <
O 3.0 A 4
€ 1 A <
g 2.5 - A
5 0] a <
c 2.0 <
& ] A
1.5+ 2< i
i m
1.0 - 4 - u
J A u | |
05 Ld . " [ ]
1,9 m B o C
————— mE® Co0o o 9 ©
00 M—"T'L'uluujT I =T T T T T T T T T T
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Tempo (min)

Figura 4.1: Curvas de rendimento das extracbes em diferentes condigdes de pressao
e temperatura.

O comportamento da curva de extracdo do 6leo essencial de patchouli com
CO2 supercritico € semelhante as demais extragdes de 6leo essencial com CO2
supercritico como foi verificado por Brunner (1994). O processo consiste em duas
etapas principais: a primeira etapa, conhecida como etapa de taxa constante de
extragdo que é inicialmente linear. Nesta etapa o 6leo facilmente acessivel das
células abertas pela moagem é extraido pelo solvente com facilidade, sendo que a
extracao é controlada pela relacdo de equilibrio entre o extrato e a fase fluida. Apds
um determinado tempo que depende da condigao de extracdo, por exemplo, a partir

dos 100 minutos a 140 bar e 40°C, ocorre um periodo de transi¢cdo, durante o qual a
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taxa de extrac&o cai rapidamente e a extragado continua a uma taxa muito mais lenta,

onde comeca a extracao do 6leo localizado dentro dos vacuolos (segunda etapa).

As curvas da Figura 4.1 a pressdo de 140 bar sao caracteristicas de
processos onde o solido possui uma alta concentragcdo inicial de 6leo
(BRUNNER,1994). No entanto, as extragdes a pressao de 85 bar ndo apresentaram
curvas com o mesmo comportamento das extragdes a 140 bar, pois as densidades
do CO2 supercritico nas extracbes a 85 bar sdo muito pequenas, como pode ser
observado na Tabela 4.1, diminuindo o poder de solubilizacdo do 6leo essencial no

CO2 supercritico.

Também se pode verificar que a extracdo do 6leo essencial de patchouli com
CO2 supercritico a 140 bar e 40°C forneceu o maior rendimento de 5,072% (em
base seca), um rendimento maior do que o encontrado na literatura, pois segundo
Heath (1981), o rendimento médio em base seca da extragdo de 6leo essencial de
patchouli a partir de folhas de Pogostemon cablin se encontra entre 1,5 a 3,0%. No
entanto este rendimento tedrico se refere a destilacdo por arraste a vapor, pois nao
foi encontrado nenhum estudo cientifico ou publicacao referente a extragcao de 6leo

essencial de patchouli utilizando CO2 supercritico.

A Tabela 4.1 mostra o rendimento de 6leo essencial de patchouli nas

diferentes condi¢cdes de extragdo com CO; supercritico.

Tabela 4.1 — Rendimento de 6leo de patchouli e densidade do CO; nas extracdes
com CO; supercritico.

Pressao Temperatura Densidade Rendimento
(bar) (°C) (g/mL) (%)
85 40 0,357 1,376
85 50 0,248 0,437
140 40 0,764 5,072
140 50 0,674 3,921

A temperatura, a pressao e a densidade n&o sao variaveis simultaneamente
independentes. A densidade do CO;, supercritico foi obtida conforme descrito no

capitulo 3, no item 3.1.3.
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Através da Tabela 4.1, localizada na pagina anterior, pode-se verificar que na
extracdo supercritica de 6leo essencial de patchouli, a pressdo e a temperatura
exercem influéncia sobre o rendimento, sendo que a pressdo possui um efeito
positivo, enquanto que a temperatura possui um efeito negativo no rendimento. Ao
analisar os rendimentos obtidos a pressdo fixa de 140 bar, verifica-se que
aumentando a temperatura em 10°C, de 40°C para 50°C, ocorreu uma diminuigao
de 22,6% no rendimento. Ou seja, conforme a temperatura aumenta a uma pressao
constante, a densidade do solvente diminui rapidamente e o rendimento também
diminui, indicando que nesta condigéo, a volatilidade do soluto é menos sensitiva ao
aumento de temperatura e a densidade é o efeito dominante na solubilidade do
soluto. Contudo, pode-se observar que com pequenas mudangas de temperatura e
pressdo na fase supercritica, ocorrem grandes variagbes de densidades, e

consequentemente de rendimento.

Em geral, um componente quimico encontra-se em maior proporgao
caracterizando-se como fator determinante da exploragdo econdmica do Oleo
essencial e da respectiva fonte vegetal (SANTOS, 2002), sendo assim, 0 maior
interesse das industrias € adquirir um produto com maior concentracdo de seus
principios ativos (POVH, 2000). No caso do 6leo essencial de patchouli, o principal
componente € o patchoulol, um alcool sesquiterpeno, e o0 segundo mais importante é

0 a-patchouleno.

Assim para poder avaliar a qualidade do 6leo essencial de patchouli obtido
nas diversas condi¢gdes de extracao, foi verificada a variacdo da concentragao de
patchoulol e de a-patchouleno no 6leo. Isto foi realizado, pois maiores densidades
de CO; induzem a um maior poder de solubilizagdo, aumentando o rendimento
obtido na extragdo, no entanto, este aumento pode ocorrer devido ao aumento da
quantidade extraida de graxa cuticular e de outros produtos indesejaveis, que

consequentemente, diminuem a qualidade do 6leo essencial.

Os componentes identificados no 6leo essencial de patchouli obtido nas
diferentes condi¢cdes de extracdo com CO, supercritico sdo apresentados na Tabela

4.2, localizada na préxima pagina. No total foram identificados 24 componentes
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diferentes. Os resultados completos das analises cromatograficas se encontram

descritos nos anexos A.1, A.2, A3e A4.

Tabela 4.2 — Componentes identificados nos 6leos essenciais de patchouli.

Quantidade (%)

Componentes
identificados 85 bar e 85 bar e 140 bar e 140 bar e
40°C 50°C 40°C 50°C
1-octen-3-ol 0,12 0,18 0,79 0,08
Limoneno 0,78 0,40 0,08 0,07
Linalool 0,07 0,09 - 0,02
d-elemeno 0,26 0,22 0,17 0,16
B-patchouleno 2,89 3,26 1,72 1,62
B-elemeno 0,99 0,65 0,52 0,50
B-cariofileno 5,67 5,85 3,29 3,13
Gama-elemeno 0,03 - - 0,03
o-guaieno 23,05 24,16 14,09 13,38
a-himachaleno 0,16 0,17 0,11 0,10
a-patchouleno 5,73 6,21 4,80 4,59
Seicheleno 2,14 2,31 1,83 1,72
9-epi-cariofileno 0,68 0,69 0,48 0,45
cis-B-guaieno 0,08 0,09 0,06 0,06
Ledeno 0,39 0,41 0,03 0,28
a-selineno 0,21 0,24 0,49 0,46
d-guaieno 20,75 21,16 16,79 15,55
-curcumeno 0,08 0,10 0,08 0,09
7-epi-a-selineno 0,19 0,20 0,18 0,17
longicanfenolona 0,41 0,37 0,61 0,62
Oxido de 0,19 0,16 0,15 0,16
Globulol 0,16 0,15 0,24 0,30
epi-a-cadinol 0,07 - 0,12 0,12
Patchoulol 14,90 12,93 31,39 32,23
Total identificado 80,00 80,00 78,02 75,89
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Através da Tabela 4.2, localizada na pagina anterior, pode-se verificar que o
Oleo essencial de patchouli € constituido por uma mistura de componentes quimicos,
sendo a maioria deles em pequenas quantidades. Os compostos presentes em
maior quantidade no 6leo essencial de patchouli sdo o patchoulol, o 6-guaieno e o a-
guaieno. Foi verificado que os componentes identificados sdo os mesmos descritos
por Betts (1994) e Singh et al. (2002).

Observou-se também que a concentracdo de patchoulol no 6leo essencial de
patchouli foi maior nas extracdes a 140 bar e 40°C e a 140 bar e 50°C, enquanto que
a concentragao de a-patchouleno foi maior a 85 bar e 40°C e a 85 bar e 50°C. No
entanto a concentragao de a-patchouleno diminuiu 16,23% a 40°C e 26,09% a 50°C
com o aumento da pressdo, enquanto a concentracdo de patchoulol aumentou
110,67% a 40°C e 149,26% a 50°C com o aumento da pressdo. Contudo, pode-se
observar que a variagado na concentracido de a-patchouleno é relativamente pequena

comparada a variagao na concentragao de patchoulol.

O numero de componentes existentes nos 6leos essenciais analisados e que

nao foram identificados na analise cromatografica sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Componentes nao identificados nos 6leos essenciais de patchouli.

Componentes 85 bar e 85 bare 140 bar e 140 bar e
nao identificados 40°C 50°C 40°C 50°C
Numero de 32 23 39 49
componentes

Através da Tabela 4.2 e 4.3, pode-se verificar que as extracbes em que foram
obtidos os maiores rendimentos, 140 bar e 40°C e 140 bar e 50°C, apresentaram as
maiores concentragdes de patchoulol, 31,39% e 32,23% respectivamente. Além
disso, estas extracbes apresentaram um o6leo essencial com um numero maior de
componentes ndo identificados, o que indica que nestas condicbes, o CO,
supercritico foi capaz de extrair um maior nuUmero de componentes existentes no

oleo essencial da folha de patchouli.
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Segundo Magalhdes (1985), os componentes terpendides oxigenados, como
o patchoulol, sdo os maiores contribuintes dos odores e sabores nos Oleos
essenciais. Assim, como a qualidade do 6leo essencial de patchouli esta diretamente
relacionada com a concentragao de patchoulol e a-patchouleno conforme observado
no item 2.1.1 do capitulo 2, verificou-se que a qualidade do 6leo melhorou com o
aumento da pressao, pois apesar de ocorrer uma diminuicdo na concentracédo de a-
patchouleno, o aumento na concentragdo de patchoulol foi mais significativo. Além
disso, apesar da concentragado de patchoulol a 140 bar ter aumentado 2,68% com o
aumento da temperatura de 40°C para 50°C, esse aumento é relativamente pequeno
quando comparado com o aumento de 29,35% do rendimento provocado pela
diminuicao da temperatura de 50°C para 40°C. Sendo assim, a condigao de pressao
e temperatura do CO, supercritico em que a extracdo obtenha o maior rendimento,
sera consequentemente, a condicdo em que pode ser obtido um oleo essencial de

patchouli de boa qualidade.

Como as extragdes a 85 bar apresentaram uma densidade muito baixa, foram
realizados outros experimentos a uma pressao fixa de 140 bar e nas temperaturas
de 32°C e 45°C com duracdo de 340 minutos. Estes experimentos tiveram como
objetivo, avaliar a extragado supercritica fixando a pressao e variando a temperatura.
As curvas de rendimento destas extragbes em conjunto com as extragcdes realizadas
anteriormente a 140 bar estdo apresentadas na Figura 4.2, localizada na préxima

pagina.
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Figura 4.2: Curvas de rendimento das extragbes em diferentes condigdes de

temperatura.

A Tabela 4.4 mostra o rendimento de O6leo essencial de patchouli nas

diferentes condi¢cdes de extragao com CO, supercritico. Verifica-se que quanto maior

a densidade do solvente, maior € o rendimento, pois maior € a quantidade de

componentes soluveis no solvente (CO, supercritico), assim como observado na

Tabela 4.1, apresentada anteriormente.

Tabela 4.4 — Rendimento de 6leo de patchouli e densidade do CO; nas diferentes
condi¢des de extragdo com CO, supercritico.

Pressao Temperatura Densidade Rendimento
(bar) (°C) (g/mL) (%)
140 32 0,823 5,143
140 40 0,764 5,072
140 45 0,722 5,055
140 50 0,674 3,921
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Pode-se verificar que mantendo a pressao constante, o rendimento das
extragdes aumentou com a diminuigdo da temperatura, pois na regido supercritica, a
densidade aumenta com a diminuicdo da temperatura a uma pressao constante.
Através dos valores de densidade e rendimento apresentados na Tabela 4.4, pode-
se observar que embora a densidade seja conhecida para uma determinada
temperatura e pressdo, € necessario conhecer a interacdo entre o extrato de
patchouli e o CO, supercritico para determinar a influéncia da densidade no
rendimento da extragao. A interacdo pode ser descrita em termos de solubilidade do
extrato de patchouli no CO, supercritico ou pela determinagao do rendimento da
extracdo supercritica. Esta interagcdo sera comentada com mais detalhes no item 4.4

deste capitulo.

Sendo assim, sabendo que a pressado e a temperatura do CO, supercritico
tem influéncia no rendimento, o proximo passo foi investigar como estas variaveis
influenciam no rendimento e se existe alguma interacdo entre elas. Estas
informacdes permitem identificar as condicbes 6timas de pressdo e temperatura do
CO;, supercritico para que se maximize o rendimento da extragdo de 6leo essencial
de patchouli. Portanto, para a obtencdo das condigcdes otimas de pressédo e

temperatura foi realizado um planejamento em estrela descrito no item 4.4.

4.2 Extracao do 6leo essencial de patchouli por destilagdo com agua e vapor

A extracao do 6leo essencial de patchouli por destilagao por arraste a vapor,
foi realizada por ser o método mais comumente utilizado para a obtengao do éleo
essencial de patchouli a partir das folhas de patchouli (SILVA JUNIOR, 2003; SINGH
et al., 2002). Neste caso, foi realizada a destilagdo com agua e vapor por ser o
método geralmente mais utilizado, dentre os métodos de destilacdo por arraste a
vapor (DURVELLE, 1930; MUKHOPADHYAY, 2000; POVH, 2000). A extragao teve

duracao de 120 minutos, obtendo um rendimento de 1,50%.

Observando as Tabelas 4.1 e 4.4, cujas extragdes foram realizadas com o
mesmo lote de folhas de patchouli, verifica-se que o melhor rendimento de extracao

de O6leo essencial de patchouli foi de 5,143%, obtido pela extragdgo com CO
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supercritico a 140 bar e 32°C, um rendimento muito maior do que o 1,50% obtido na

destilagao com agua e vapor.

A Tabela 4.5 mostra os componentes identificados no o6leo essencial de
patchouli obtido por destilagdo com &agua e vapor. No total o 6leo essencial
apresentou 18 componentes diferentes, dos quais 14 foram identificados e 4 nao
foram identificados. O resultado completo da anadlise cromatografica se encontra

descrito no anexo A.5.

Tabela 4.5 — Componentes identificados no 6leo essencial de patchouli.

Componentes Quantidade %
-patchouleno 2,6
-elemeno 1,8
[-cariofileno 4,8
o-guaieno 20,0
gama-patchouleno 8,0
a-himachaleno 0,9
a-patchouleno 5,8
Seicheleno 3,3
9-epi-cariofileno 0,7
gama-himachaleno 0,6
a-selineno 3,9
d-guaieno 23,3
Patchoulol 19,4
Ftalato 1,7
Total identificado 96,8

Os compostos presentes em maior quantidade no 6leo essencial de patchouli
sdo o patchoulol, o 3-guaieno e o a-guaieno. Observando as Tabelas 4.2 e 4.5,
verificou-se que a concentracdo de patchoulol no 6leo essencial de patchouli obtido
por destilagdo com agua e vapor (19,4%) foi menor que em relagdo as obtidas nas

extracdes supercriticas cuja pressao era 140 bar (31,39% a 40°C e 32,23% a 50°C),
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porém foi maior em relagcdo as obtidas nas extragdes cuja pressédo era de 85 bar
(14,90% a 40°C e 12,93% a 50°C). No entanto, a concentragao de a-patchouleno no
Oleo essencial obtido por destilagdo com agua e vapor (5,8%) foi maior que a
concentragao obtida nas extragdes supercriticas a 140 bar (4,80% a 40°C e 4,59% a

50°C) e proxima as obtidas a 85 bar (5,73% a 40°C e 6,21% a 50°C).

Além disso, pode-se verificar que a quantidade total de componentes
existentes no oleo essencial de patchouli (componentes identificados e né&o
identificados) obtido por destilagdo com agua e vapor foi de 18 componentes, que é
um numero menor do que os encontrados nos O6leos obtidos por extracéo
supercritica (56, 45, 61, 73 correspondente a 85 bar e 40°C, 85 bar e 50°C, 140 bar
e 40°C e 140 bar e 50°C respectivamente). Esta diferengca na quantidade total de
componentes e na composi¢cao do oleo essencial de patchouli obtido por extragao
supercritica com o obtido por destilagdo com agua e vapor pode ter ocorrido, pois
alguns componentes podem ter sido decompostos pela elevada temperatura

utilizada no processo de destilagdo com agua e vapor (aproximadamente 100°C).

Contudo, verificou-se que a qualidade do éleo obtido por destilagdo com agua
e vapor € muito semelhante a qualidade do 6leo obtido em extracbes com CO,
supercritico a baixa pressao (85 bar) e inferior a qualidade obtida a pressdes mais
elevadas (140 bar). Sendo assim, dependendo da condi¢do de pressdo do CO,
supercritico € possivel obter um 6leo essencial de melhor qualidade e maior

rendimento que o obtido por destilagdo com agua e vapor.

Reverchon & Senatore (1992) também verificaram, no caso do 6leo essencial
de alecrim, que a extragao supercritica € capaz de fornecer um 6leo essencial de
melhor qualidade que a destilacdo por arraste a vapor. Uma vez que os Oleos
essenciais de alecrim obtido por destilagdo por arraste a vapor e por extragao
utilizando CO, supercritico apresentaram os mesmos componentes, porém o 6leo
obtido por CO, supercritico apresentou uma melhor qualidade, devido a maior
quantidade de terpenos oxigenados, sesquiterpenos e diterpenos, que sao os

componentes que contribuem fortemente para o aroma do dleo.
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4.3 Composicao do o6leo essencial de patchouli obtido em fungao do
tempo de extragdo com CO, supercritico e extragcao do 6leo essencial por
destilagao com agua

Através dos resultados obtidos no tépico 4.1, verificou-se que a condigao de
pressao e temperatura do CO; supercritico em que se obtém o maior rendimento de
Oleo essencial de patchouli extraido € consequentemente a condicdo em que se
obtém o 6leo essencial de melhor qualidade. A partir desta observagao foram
realizadas analises da composicdo do 6leo essencial de patchouli obtido em funcao
do tempo de extracdo com CO, supercritico a uma pressao de 140 bar e temperatura
de 32°C, uma vez que esta condi¢ao € a que forneceu o maior rendimento dentre as
faixas de pressdo e temperatura analisadas, como pode ser observado

anteriormente na Tabela 4.4.

A extracao foi realizada com um outro lote de folhas de patchouli (lote 1) e

duraram 420 minutos. A curva de rendimento da extracdo esta apresentada abaixo

na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Curva de rendimento da extragdo com CO; supercritico a 140 bar e 32°C.
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A Tabela 4.6. mostra o rendimento obtido nas extragcdes do 6leo essencial de
patchouli a 140 bar e 32°C.

Tabela 4.6 — Rendimento de 6leo de patchouli e densidade do CO; na
extragcao com CO; supercritico a 140 bar e 32°C.

Pressao Temperatura Densidade Rendimento
(bar) (°C) (g/mL) (%)
140 32 0,823 2,556
140 32 0,823 2,658

A diferenga no rendimento n&o é significativa, uma vez que essa diferencga se
encontra dentro do erro experimental conforme descrito a seguir no item 4.4. Uma
otimizagao econémica do processo de extracao supercritica deve considerar além da
pressado e da temperatura de extragdo, o tempo de extragdo, assim foi analisada a
composic¢ao do oleo essencial de patchouli em fungcédo do tempo de extragdo a fim de
verificar em qual etapa é obtida a maior concentracdo de patchoulol, e

consequentemente, um oleo de melhor qualidade.

A Tabela 4.7, localizada na proxima pagina, mostra os componentes
identificados no oleo essencial de patchouli obtido em fungcédo do tempo de extracéo
com CO; supercritico a 140 bar e 32°C. No total foram identificados 20 componentes
diferentes. Os resultados completos das andlises cromatograficas se encontram
descritos nos anexos A.6, A.7, A.8, A.9, A.10, A.11, A.12 e A.13.

Os compostos presentes em maior quantidade no 6leo essencial de patchouli
sdo o patchoulol, o 6-guaieno e o a-guaieno. Além disso, ao longo da extragdo foram
observadas mudangas na composicdo do Oleo essencial, sendo que alguns
componentes, como o patchoulol, foram identificados em maiores quantidades ao
final da extragdo. Carlson et al. (2001) também verificou uma variagdo na

composicao do 6leo essencial de capim limao ao longo da extragédo supercritica.
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Tabela 4.7 — Componentes identificados nos 6leos essenciais de patchouli obtidos
em funcio do tempo de extragao.

Quantidade (%)

150/ | 240/ | 340/
Componentes 120 180/ | 270/ | 380/
30 min |60 min |90 min Total
min 210 300 420
min min min
Limoneno 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 - - 0,7
B-patchouleno 2,0 1,7 1,5 1,2 1,1 1,0 1,0 1,6
B-elemeno 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2 - - 0,4
p-cariofileno 3,8 3.1 2,6 2,0 1,8 1,7 1,7 2,8
a-guaieno 15,6 12,9 11,1 9,0 7,9 7.4 7,70 119
Gama-patchouleno 7,7 7,2 6,8 6,2 5,5 5.1 5,0 6,6
a-patchouleno 6,1 5,6 53 4,8 4,2 3,9 3,8 53
muurola-4(14)-5- 2,9 2,7 2,6 2,4 2,1 2,0 2,0 2,6
dieno
9-epi-cariofileno 0,4 0,4 0,3 - - - - 0,3
Gama- 0,3 0,3 0,3 0,2 - - - 0,3
himachaleno
B-selineno 0,3 0,2 - - - - - -
Guaieno 0,3 0,3 - - - - - -
a-selineno 2,4 2,2 2,0 1,7 1,5 1,4 1,5 2,2
d-guaieno 1,2] 10,3 8,9 8,0 7,0 6,1 7,5 10,2
Longicanfenolona 1,0 1,2 1,2 1,4 1,4 1,4 1,3 1,2
Espatulenol 0,1 0,4 0,3 0,3 - 0,3 0,4 0,4
Oxido de 0,6 0,5 0,4 - - - - 0,4
cariofileno
Globulol 1,0 0,3 0,3 0,3 - - - 0,3
Cis- 0,5 0,2 - - - - - -
isolongifolanona
Patchoulol 28,2 349| 386| 439| 46,8 481| 474| 37,1
Total identificado 85,0 849| 826| 819| 796| 784| 793 843
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Observando a Tabela 4.7, verificou-se que a concentragdo de patchoulol no
Oleo essencial de patchouli aumentou em fungao do tempo de extragdo, com uma
diminuicdo relativamente pequena no final. No entanto, a concentracédo de a-
patchouleno diminuiu ao longo da extracdo. Embora a concentracdo de a-
patchouleno tenha diminuido 37,70% ao final da extragcdo, a concentragdo de
patchoulol aumentou 68,08%, o que indica que a concentracdo de patchoulol
aumentou mais significativamente. O fato do patchoulol ser extraido mais
intensamente no final da extracdo, pode ser devido a sua estrutura molecular ser
diferente do a-patchouleno, como pode ser observada na Figura 2.2 apresentada no
capitulo 2. Ou seja, como o patchoulol € um componente polar e o CO; supercritico
€ um solvente apolar, isso faz com que primeiramente sejam extraidos os
componentes apolares (como o a-patchouleno) para que em seguida, comece a ser

extraido através de arraste os componentes polares.

As maiores concentracdes de patchoulol foram obtidas a partir dos 150
minutos de extragdo, o que indica que a qualidade do 6leo essencial de patchouli,

representada pela concentragao de patchoulol, aumenta ao longo da extracgéo.

A composicao quimica do 6leo essencial obtido em toda a extragao € muito
semelhante a do 6leo essencial obtido no inicio da extragado, principalmente até os
primeiros 90 minutos. Isso acontece porque se observarmos a Figura 4.3, no comego
da extragado o rendimento é maior, ou seja, a quantidade de 6leo com a composigao
quimica definida na Tabela 4.7 para os primeiros minutos de extragao € muito maior

comparada a quantidade do 6leo obtido nos demais minutos de extragao.

Contudo a composicado final do dleo essencial de patchouli obtida foi de
37,1% de patchoulol, 10,2% de o&-guaieno, 11,9% de a-guaieno, 5,3% de a-
patchouleno e 1,6% de B-patchouleno. Sendo que a concentragéo de patchoulol de
37,1% foi maior que a identificada por Bates e Slagel (1962) de 35% de patchoulol, e
por Betts (1994) de 28,5% de patchoulol, que é a quantidade existente de patchoulol
num o6leo essencial de patchouli comercial (Rivendell, Bunbury, Western Australia).
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O numero de componentes existentes nos 6leos essenciais analisados e que

nao foram identificados na analise cromatografica sao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Componentes néo identificados nos 6leos essenciais de patchouli
obtidos em fungao do tempo de extragao.

150/ | 240/ 340/
Componentes nao 120 180/ | 270/ | 380/
30 min {60 min |90 min Total
identificados min 210 300 420

min min min

Numero de

16 16 15 14 12 14 9 13
componentes

Através da Tabela 4.7 e 4.8, pode-se verificar que ao considerarmos todos os
componentes existentes no oleo essencial de patchouli (componentes identificados e
nao identificados), os 6leos obtidos no inicio da extragédo, principalmente até os
primeiros 90 minutos, apresentam um maior numero de componentes. Isto indica
que alguns componentes existentes no 6leo essencial presente na folha de patchouli
sdo somente extraidos no inicio da extragdo, como por exemplo: o B-selineno, o

guaieno e o cis-isolongifolanona, dentre os componentes identificados.

Com o objetivo de comparar o processo de extracdo com CO, supercritico
com o de destilagdo com agua em relagdo ao rendimento de o6leo essencial, foi
realizada uma destilagdo com o mesmo lote de folhas de patchouli (lote 1) com

duracao de 420 minutos.

Na extragdo por destilagdo com &agua, para a garantir que todo o dleo
essencial fosse separado, a fase aquosa obtida apds a condensacao e separagao foi
tratada com diclorometano e sulfato de so6dio anidro. No entanto, ndo foi obtido
nenhum o6leo apds esse tratamento, o que indica que na destilagdo com agua, o éleo
se separa da agua totalmente apds a condensacéao. A extragao do 6leo essencial de
patchouli por destilagdo com agua obteve um rendimento de 0,627%, inferior ao
melhor rendimento obtido pela extracdo com CO, supercritico com o lote 1 de

patchouli, de 2,658%, conforme observado anteriormente na Tabela 4.6. Portanto,
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verifica-se que a extragao supercritica do 6leo essencial de patchouli fornece um

rendimento maior do que a destilagdo com agua.

Observando as Tabelas 4.4 e 4.6, verificou-se que o rendimento obtido nas
extragdes com o CO; supercritico a 140 bar e 32°C foram diferentes conforme o lote
de folhas de patchouli utilizado. As extracdes utilizando o lote 1 de folhas de
patchouli apresentaram um rendimento menor. Isso ocorreu, pois o lote 1 foi obtido
em setembro de 2003, numa época de seca, e conforme Singh et al. (2002) na falta
de umidade, o crescimento de patchouli € reprimido, conduzindo a uma diminuigao
no rendimento do 6leo essencial obtido. Silva Junior (2003) também verificou que o
rendimento da extracdo de 6leo essencial de patchouli obtido a partir de folhas
frescas variou conforme a época da colheita, sendo que o rendimento obtido por
destilagao por arraste a vapor variou de 0,24% no outono e no inverno a 0,80% e
0,84% respectivamente, na primavera e no verdo. Contudo, se observa que o
rendimento da extragdo de oleo essencial de patchouli depende da qualidade das

folhas utilizadas.

4.4 Otimizacdo da extragcao do o6leo essencial de patchouli utilizando CO;

supercritico

4.4.1 Planejamento experimental

O planejamento em estrela consistiu na andlise de uma série de 10
experimentos com repeticdes envolvendo dois fatores, cada um com cinco niveis,
sendo a pressao e a temperatura do CO, supercritico os fatores selecionados. A
resposta obtida para cada experimento foi o rendimento da extragcdo do 6leo

essencial de patchouli.

O planejamento em estrela, juntamente com a duplicata do ponto central e as
respostas obtidas encontram-se na Tabela 4.9, localizada na proxima pagina. As
faixas de pressao e temperatura da extracdo com CO, supercritico analisadas foram
escolhidas a fim de garantir o estado supercritico do solvente, uma vez que este
estado € preferivel a extragdo com CO; liquido, pois a taxa de extracédo € até 2,5

vezes mais alta (tendo em vista a maior difusividade no estado supercritico).
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Tabela 4.9 — Matriz e resposta do planejamento em estrela.

Ensaio Presséao Temperatura Densidade Rendimento
(bar) (°C) (g/mL) (%)
1 83,6 34,6 0,603 3,926
2 130,4 34,6 0,790 5,749
3 83,6 47,4 0,253 1,531
4 130,4 47,4 0,670 5,483
5 74,0 41,0 0,219 0,547
6 140,0 41,0 0,756 5,595
7 107,0 32,0 0,768 5,587
8 107,0 50,0 0,470 3,716
9 107,0 41,0 0,655 5,448
10 107,0 41,0 0,655 5,351

Os experimentos foram realizados com amostras de folhas de patchouli
pertencentes ao lote 2, no sistema experimental descrito no topico 3.1 e duraram
420 minutos. Os ensaios 1 ao 9 foram realizados para estimar os coeficientes do
modelo, enquanto os ensaios 9 e 10 foram realizados para determinar o erro
experimental. As curvas de rendimento das extragdes obtidas no planejamento
estrela estdo apresentadas na Figura 4.4 na pagina seguinte. O rendimento foi

calculado conforme a equacéao 3.2, descrita no capitulo 3.
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Figura 4.4: Curvas de rendimento por tempo das extragdes realizadas no

planejamento em estrela.

Para avaliar a interagcao do extrato de patchouli com o CO, supercritico na
extragao supercritica do 6leo essencial de patchouli foi analisada a Figura 4.5. Esta
figura apresenta a variagdo no rendimento das extragdes obtidas no planejamento
em estrela em relacdo a densidade do CO, supercritico. Observa-se que entre os
valores de densidades de 0,20 a 0,65 g/mL, o aumento na densidade fornece um
significativo aumento no rendimento, proveniente do efeito dominante da densidade
na solubilidade do soluto, enquanto que em densidades mais elevadas, entre 0,65 e
0,85 g/mL, o aumento da densidade nao apresentou um aumento significativo no
rendimento em comparacédo a esta variacdo em densidades baixas. Isto pode ser
explicado, pois aumentando a densidade, diminui a distancia entre as moléculas do
solvente e do soluto, aumentando a interagcao entre elas. Porém este efeito é
limitado até 0,65 g/mL, para as condi¢gdes estudadas, uma vez que em densidades
acima deste valor, a variagdo na densidade, assim como na distancia entre as

moléculas ndo promove uma variagao muito significativa no rendimento.
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Provavelmente, se aumentarmos ainda mais o valor da densidade, podera
ocorrer um aumento no rendimento, no entanto, este aumento seria provocado pela

extracdo de ceras cuticulares que ndo foram extraidas anteriormente.

| .

Rendimento (%)

4
0.2 03 04 05 06 07 08 0,9

Densidade (g/mL)

Figura 4.5: Grafico do rendimento das extragdes do planejamento em estrela

em relacdo a densidade do CO; supercritico.

4.4.2 Analise estatistica

A anadlise estatistica dos resultados foi realizada utilizando o software
STATISTICA®, versdo 5.1. O melhor ajuste dos pontos experimentais para um
modelo foi obtido considerando os termos lineares e quadraticos da pressao e

temperatura e a interacio entre eles.

Através dos resultados obtidos na Tabela 4.9 realizou-se uma analise dos
efeitos dos fatores pressédo e temperatura do CO, supercritico e da interagcédo entre
eles, em relagdo a resposta do experimento (rendimento da extragdo). Os efeitos

foram comparados com a estimativa do erro padrdo da resposta e considerados
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estatisticamente significativos caso fossem maiores do que este erro padrao (Barros
Neto et al.,1995). Os resultados foram considerados estatisticamente significativos
ao nivel de 5% (p<0,05).

Quando o efeito de uma variavel depende do nivel da outra, como neste caso,
as variagdes interagem e pode-se calcular o efeito de interagdo entre elas. Os
valores obtidos para os efeitos e seus respectivos indices estatisticos podem ser
observados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Valores dos efeitos e respectivos indices estatisticos.

Teste t 959
1 - (0]
Efei Erro Ej ) . Limite +,95,%
eito ~ e Nivel p Limite
Padrao de
Studen Confi de
onfianca )
t Confianga
Médial/lnteragoes 5,397 0,049 111,278 0,006 4,781 6,014
(1) Pressao (L) 3,233 0,049 66,557] 0,010 2,615 3,850
Pressao (Q) -2,178 0,064 -33,839] 0,018 -2,995 -1,360
(2)Temperatura (L) -1,330, 0,049 -27,356] 0,013 -1,949 -0,713
Temperatura (Q) -0,591 0,065 -9,133[ 0,069 -1,412 0,231
1L e 2L 1,065 0,066 15,520, 0,041 0,193 1,936

Analisando-se a Tabela 4.10 e a Figura 4.6 do grafico de Pareto, verifica-se
que o termo linear (L) e o termo quadratico (Q) da presséo, o termo linear (L) da
temperatura e a interagcdo entre os dois termos lineares (1L e 2L) apresentaram
efeitos significativos no rendimento. Isto é confirmado pelos indices estatisticos
apresentados na Tabela 4.10, uma vez que os termos significativos apresentam um
nivel p menor que 0,05, os valores calculados do t de student sdao em moddulo
maiores que o valor tabelado para um grau de liberdade, que € de 12,706 e, além
disso, os limites de confianga n&o passam por 0 (zero). Dentre os termos analisados,
verifica-se que o termo linear e o termo quadratico da pressdo sao os responsaveis

pelos principais efeitos no rendimento da extragao.
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Valores Preditos vs. Observados
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Figura 4.7: Grafico dos valores preditos e valores observados.
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Figura 4.8: Grafico dos residuos em fungéo dos valores preditos.

Observando a Figura 4.8, verifica-se que o0s residuos dos pontos
experimentais (cruzes azuis) se encontram bem dispersos ndo sendo possivel

identificar uma tendéncia dos pontos. Isto indica que todas as variaveis que
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influenciam no rendimento foram analisadas, ndo existindo uma variavel que

influéncia no rendimento e que nao foi controlada e analisada no planejamento.

Através das Figuras 4.9 e 4.10 pode-se observar, respectivamente, a

superficie de resposta gerada pelo modelo e as curvas de nivel correspondentes a
superficie de resposta.

Gréfico de Superficie de Resposta

2
2
g
&
%
2,487 -
B -1,631
BN -0,775
=1 0,081
10,937
11,793
[ 2,649
B 3,505
Bl 4,362
Bl 5,218
Hl above

Figura 4.9: Superficie de resposta

Os valores negativos de rendimento apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10 se
devem a extrapolacéao feita pelo modelo no momento de constru¢ao dos graficos. No

entanto, estes valores devem ser desconsiderados, uma vez que se encontram fora
da faixa de pressao e temperatura analisada.
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Grafico de Superficie de Resposta
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Figura 4.10: Curvas de nivel para os fatores pressao e temperatura.

Observando a Figura 4.10 verifica-se que com a redugao da temperatura e o
aumento da pressao do CO; supercritico, o rendimento da extragdo aumenta. Pode
ser observado que existe uma regido 6tima de pressao, entre aproximadamente 120
bar e 130 bar, onde as variagdes na temperatura ndo alteram o rendimento
significativamente. No entanto, a melhor condi¢do de extracdo supercritica € a 100
bar e 32°C, pois sao as menores pressao e temperatura em que se obtém o maior
rendimento, ou seja, as condicbes que obtém o maior rendimento com o menor

gasto energético.

Contudo, pode-se verificar através da Figura 4.10, que dentro da faixa de
pressao estudada na extragdo supercritica do o6leo essencial de patchouli, até
aproximadamente a pressao de 120 bar, o aumento da temperatura provoca uma
reducdo do rendimento. Isto ocorre devido a diminuicdo da solubilidade do soluto
provocada pela diminuicdo da densidade do CO, uma vez que até 120 bar a
densidade é mais sensitiva ao aumento da temperatura do que a volatilidade do

6leo. No entanto, entre 120 bar e 130 bar, o efeito competitivo entre a densidade do
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CO, supercritico e a volatilidade do 6leo se igualam e a solubilidade permanece

relativamente constante com o aumento da temperatura.

Este tipo de comportamento foi observado por Lee et al. (1994), onde em pressdes
menores que 250 bar, no caso das extracdes de dleo da semente de primula com
COg supercritico, o efeito da densidade do CO; era mais sensitivo a temperatura do
que a volatilidade do soluto e a pressdo constante de 250 bar, os efeitos se

igualavam.

Embora esse comportamento seja complexo, pode ser considerado que isso ocorra
pelo efeito competitivo entre a densidade do solvente e a volatilidade do soluto.
Aumentando a temperatura, a densidade do solvente diminui e a volatilidade do
soluto aumenta. Diminuindo a densidade do solvente, diminui a probabilidade de
uma determinada molécula do soluto na fase sdlida interagir com a molécula do
solvente tendendo a uma diminuigdo na solubilidade. Aumentando a volatilidade de
um soluto, por outro lado, aumenta a tendéncia do soluto escapar da fase sodlida,

tendendo a um aumento de solubilidade.

Dentro da faixa de pressao estudada na extracdo supercritica do 6leo essencial de
patchouli, ndo foi observada a inversdo da isoterma de rendimento em funcdo da
pressao e temperatura. Ou seja, nao foi verificado o aumento da solubilidade com o
aumento da temperatura, o que indicaria que a volatilidade do soluto estaria sendo o

efeito dominante.

O modelo para a extracdo do O6leo essencial de patchouli com CO,
supercritico é representado pela equacédo 4.1. O modelo de regressado apresentou
um ajuste (Rz) de 0,9858 o que indica que o modelo & capaz de prever o rendimento

da extracao.
r =-17,0247 + 0,3489*P - 0,0020*P? + 0,1069*T - 0,0072*T? + 0,0035*P*T 4.1)

onde:
P = Pressdo do CO, (bar);
T = Temperatura do CO; (°C).
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Tabela 4.11 — Analise de variancia para o rendimento da extracdo de 6leo essencial

de patchouli com CO; supercritico.

Fonte de Soma Graus de Média F 12 Fuive

Variagao Quadratica | Liberdade | Quadratica | Calculado tabelado
Regresséo 31,273 5 6,255
Residuos 0,449 4 0,112 95,746 6,26
Falta de ajuste 0,444 3 0,148

: ’ 31,465 2157

Erro puro 0,005 1 0,005 ’ ’
Total 31,488 9
Variagao explicada 99,318 %
Variacdo maxima explicavel 99,985 %

Através da Tabela 4.11 pode-se observar que a soma quadratica dos erros é
pequena, o0 que indica que o modelo é representativo. Quando se comparam os
valores de F calculado com o tabelado, verifica-se que o modelo quadratico
apresenta Fgac = ~8,9 x Fiap para a razéo regressao/residuos € Feac = ~0,15 X Fiap
para a razao falta de ajuste/erro puro. Isto indica que a regressao ¢é significativa, com
poucos residuos, e o modelo ajustado pode ser utilizado para predigdo com um
coeficiente de correlacéo de R2=98,58%, uma vez que o F calculado € mais de 8
vezes o tabelado. Assim, todos os indices estatisticos mostram que o modelo

ajustado descreve bem os resultados experimentais.

Além disso, observando a Tabela 4.11, verifica-se que o valor da variagcao
explicada é bastante alto em relagdo a variagdo maxima explicavel, que é
praticamente 100%. Isto significa que aproximadamente 99,318% da variagdo no
rendimento foi explicada pelos fatores experimentais significativos (pressao linear e
quadratica, temperatura linear e interagdo entre a temperatura linear e a pressao

linear), ficando apenas 0,682% com os residuos.

Com o intuito de analisar a influéncia do fluxo de CO, supercritico nas
extracbes de o6leo essencial de patchouli, foram realizadas extragdes com CO-
supercritico a 107 bar e 41°C variando o fluxo de CO,. Essa condi¢ao de pressao e
temperatura foi escolhida, conforme explicado no tépico 3.6 do capitulo 3. As curvas
de rendimento da extracdo variando os fluxos de CO, supercritico estdo

apresentadas nas Figuras 4.11 e 4.12.
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Figura 4.11: Curvas de rendimento em fungao do tempo, da extragédo de d6leo
essencial de patchouli com CO; supercritico a 107 bar e 41°C em diferentes fluxos

de solvente.

Através da Figura 4.11, verifica-se que a taxa de extragdo constante,
observada na primeira etapa da extracdo supercritica, aumenta conforme o fluxo de
CO, é aumentado, ou seja, uma mesma quantidade de 6leo essencial € obtida num
menor tempo com o aumento do fluxo. No fluxo de 1,5 L/min a etapa de taxa de
extragdo constante termina a 120 min com a extragcédo de 61,7% de 6leo essencial, a
3,0 L/min termina a 60 min com 66,8% e a 5,5 L/min termina a 40 min com 65,7%.
Deste modo, observa-se que a diminuigcao no tempo da etapa de extracdo constante
€ maior quando se aumenta o fluxo de 1,5 L/min para 3,0 L/min (redug¢ao de 60 min)

do que quando se aumenta de 3,0 L/min para 5,5 L/min (redug¢ao de 20 min).

No entanto, o aumento do fluxo para diminuir o tempo de taxa de extracéo
constante, e consequentemente, obter um mesmo rendimento em menor tempo, é

limitado uma vez que aumentando o fluxo de CO,, os custos operacionais também
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aumentam. Portanto, dos trés fluxos testados, o melhor fluxo a ser empregado € o
de 3,0 L/min, uma vez que o aumento do fluxo de 3,0 L/min para 5,5 L/min provocou
uma diminuicdo menos significativa no tempo de taxa de extragdo constante em
relagdo a diminuicdo no tempo provocada pelo aumento do fluxo de 1,5 L/min para

3,0 L/min.

Este comportamento de reducao do tempo da primeira etapa de extracdo com
o aumento do fluxo de CO,, observado na Figura 4.11, indica que 0 mecanismo que
controla esta etapa da extracdo supercritica do 6leo essencial de patchouli € o
mecanismo externo a transferéncia de massa. Apos um determinado tempo observa-
se um periodo de transi¢do, durante o qual a taxa de extragao cai rapidamente e a
extracdo continua a uma taxa muito mais lenta, onde comeca a extragao do dleo
localizado dentro dos vacuolos. Esta etapa é controlada pela resisténcia interna a

transferéncia de massa.
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Figura 4.12: Curvas de rendimento em fung¢ao da taxa especifica de solvente, da
extragao de d6leo essencial de patchouli com CO; supercritico a 107 bar e 41°C em

diferentes fluxos de solvente.
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Através da Figura 4.12, localizada na pagina anterior, pode-se observar que
as curvas de rendimento da extracao se sobrepéem a diferentes fluxos de solvente
quando escritas em relagdo a taxa especifica de solvente. Isto significa que a
primeira etapa de extracdo € governada pelo equilibrio, ou seja, a taxa de
transferéncia de massa é controlada pela relagcéo de equilibrio entre o éleo essencial

de patchouli e o0 CO, supercritico.
4.5 Parametros fisicos do processo

A seguir se encontram algumas informagdes adicionais em relagdo ao

processo de extracido de 6leo essencial de patchouli com CO; supercritico.
4.5.1 Determinacgao da porosidade do leito

A porosidade do leito foi determinada conforme descrito no item 3.7.4 do

capitulo 3, pela equacgao (4.2).

g=1-" (4.2)
P,

Sendo a p, = 0,3039 g/cm?® e ps = 0,5925 g/cm®. O resultado da analise para

determinagao do ps se encontra no anexo B.

e = 48,7% (lote 2)
4.5.2 Determinacao da geometria e do tamanho médio da particula

A geometria e o tamanho médio da particula das folhas de patchouli secas,
moidas e peneiradas podem ser observados na pagina seguinte através da Figura

4.13, que foi fotografada por um microscoépio eletrénico de varredura no laboratério
LABMAT/EMC/UFSC.
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Figura 4.13: Microfotografia de particulas de folhas de patchouli

(ampliagao: 40 vezes).

Observando a Figura 4.13, verifica-se que as particulas das folhas moidas de
patchouli sdo particulas com formatos irregulares, podendo ser consideradas como
particulas esféricas cujo didametro médio, conforme determinado pelo software de
determinagdao de tamanho de particulas (Size Meter, LCP/EQA/UFSC), é de
0,281 mm.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

O patchouli (Pogostemon cablin) € uma folha com um alto teor de dleo
essencial, aproximadamente 5,75% em base seca. Para um mesmo lote de folhas
de patchouli, a extracdo do 6leo essencial com CO, supercritico a 140 bar e 32°C
forneceu um rendimento de 5,14%, enquanto que a destilagdo por arraste a vapor
forneceu um rendimento de 1,50%. A qualidade do 6leo essencial de patchouli,
representada pela concentragdo de patchoulol e a-patchouleno, melhorou em
extragdes supercriticas com maiores rendimentos, pois apesar de ocorrer uma
diminuicdo na concentragdo de a-patchouleno, o aumento na concentragdo de
patchoulol foi mais significativo. Além disso, as maiores concentragdes de patchoulol
obtidas nas extragdes em condi¢des supercriticas (31,39% e 32,23%) também foram
maiores que a obtida por destilagdo por arraste a vapor (19,4%). Portanto, a
extragdo com CO;, supercritico € capaz de fornecer maior rendimento e melhor
qualidade do d6leo essencial de patchouli em relagdo ao método de destilagédo por

arraste a vapor.

Além disso, ao longo da extracdo foram observadas mudancas na
composi¢cao do 6leo essencial, sendo que o patchoulol, principal componente do
Oleo essencial de patchouli, foi identificado em maiores concentragdes ao final da
extracdo. As maiores concentracdes de patchoulol foram obtidas a partir dos 150
minutos de extracdo, o que indica que a qualidade do 6leo essencial de patchouli

aumenta em fungao do tempo de extragao.

As condicdes de pressao e temperatura do CO, supercritico que fornecem

maiores rendimentos também fornecem um o6leo essencial de patchouli de maior
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qualidade. Na extracao com CO, supercritico, dentro da faixa de pressao estudada
(74 bar a 140 bar), existe uma regiao 6tima de pressao, entre 120 bar e 130 bar,
onde as variagdes na temperatura ndo alteram o rendimento significativamente.
Contudo, a melhor condi¢cdo de extracdo supercritica obtida foi de 100 bar e 32°C,
pois sdo as menores pressao e temperatura em que se obtém o maior rendimento,
ou seja, as condicbes em que se obtém o maior rendimento com o menor gasto
energético. O modelo empirico encontrado, através de anadlise estatistica, para
expressar o rendimento da extracdo em funcido da temperatura e da pressao do CO,
supercritico é representativo podendo ser utilizado para predigao dentro dos limites

operacionais estudados.

O aumento do fluxo de CO, supercritico diminui o tempo de taxa de extragao
constante, porém aumentam os custos operacionais. Contudo, das trés vazdes
testadas (1,5 L/min, 3,0 L/min e 5,5 L/min), a melhor vazdo a ser empregada € a de
3,0 L/min.

Verificou-se, também, que a extracdo supercritica do 6leo essencial de
patchouli € governada na primeira etapa da extragcéo pela relagéo de equilibrio entre
o 6leo essencial de patchouli e o CO; supercritico. Isto indica que o0 mecanismo que
controla esta etapa da extragao supercritica € 0 mecanismo externo a transferéncia
de massa. Sendo a segunda etapa controlada pela resisténcia interna a
transferéncia de massa.

Uma sugestdo de continuidade do trabalho é a realizacdo de extragdes
utilizando CO, supercritico e um co-solvente a fim de aumentar a polaridade da
mistura de solventes, visando aumentar a quantidade extraida de patchoulol, um
alcool sesquiterpeno, assim como reduzir o tempo de extragao da maior parte deste
componente. Além disso, € interessante realizar uma analise sensorial do dleo

essencial obtido como mais um parametro para determinar sua qualidade.

Outra sugestao ¢ iniciar a extracdo de 6leo essencial de patchouli com CO»
supercritico a um fluxo maior, e na segunda etapa da extracdo controlada pela
resisténcia interna a transferéncia de massa, trabalhar com um fluxo mais baixo.

Também é interessante realizar a modelagem matematica do processo de extragéo
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do O6leo essencial de patchouli com CO, supercritico, utilizando os dados

experimentais e os parametros fisicos do processo apresentados neste trabalho.

Adicionalmente, convém que sejam realizados uma analise de viabilidade
econdmica do processo e um estudo da ampliagao de escala em fungao do possivel

mercado consumidor.
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7. APENDICES E ANEXOS

7.1 APENDICE A - Dados experimentais

Tabela A.1 — CO; a 107 bar e 41°C, vazao de CO, de 1,5 L/min (1 bar, 25°C),
massa inicial de patchouli de 150,0 g.

Tempo (min) Massa de CO2 (g) Extrato total (g)
0 0 0
10 26,21 0
20 53,30 0
30 80,62 0,071
40 107,98 0,363
50 135,34 0,911
60 162,26 1,266
70 189,19 1,931
80 216,42 2,514
90 243,26 2,988
100 270,29 3,735
120 324,31 4,733
140 377,68 5,426
160 432,23 6,003
180 485,97 6,297
210 567,34 6,680
240 650,26 6,998
270 731,59 7,268
300 813,29 7,433
340 921,61 7,535
380 1030,83 7,623
420 1138,92 7,670




Tabela A.2 — CO; a 107 bar e 41°C, vazao de CO, de 3,0 L/min (1 bar, 25°C),
massa inicial de patchouli de 150,0 g.

Tempo (min) Massa de CO; (g) Extrato total (g)
0 0 0
10 51,28 0,302
20 105,65 1,061
30 160,16 2,430
40 214,55 3,627
50 269,23 4,665
60 324,01 5,364
70 379,48 5,894
80 432,49 6,200
90 485,77 6,461
100 538,87 6,737
120 644,93 7,043
140 754,59 7,352
160 857,35 7,386
180 963,00 7,449
210 1120,98 7,580
240 1279,40 7,664
270 1445,51 7,733
300 1601,05 7,776
340 1812,94 7,832
380 2026,31 7,907
420 2238,11 8,027




Tabela A.3 — CO; a 107 bar e 41°C, vazao de CO, de 5,5 L/min (1 bar, 25°C),
massa inicial de patchouli de 150,0 g.

Tempo (min) Massa de CO; (g) Extrato total (g)
0 0 0
10 95,41 0,854
20 194,25 2,246
30 292,92 3,984
40 391,69 5,306
50 489,98 6,204
60 588,93 6,689
70 687,65 6,975
80 785,72 7,112
90 883,63 7,290
100 982,61 7,458
120 1181,42 7,632
140 1378,13 7,673
160 1573,87 7,724
180 1770,15 7,743
210 2065,33 7,787
240 2361,79 7,826
270 2654,00 7,901
300 2947,41 7,961
340 3338,70 7,998
380 3730,50 8,033
420 4124.,84 8,078




7.2 ANEXO A - Analises cromatograficas

ANEXO A.1 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO,
supercritico a 85 bar e 40°C.

LAUDO TECNICO
SOLICITANTE: FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: OLEO ESSENGIAL DE PATGHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 85 BAR, 40°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002
NUMERO DO LAUDO: 027/03 PAGINA: 01/03

RESULTADOS

Analise por cromatografia gasosa / espectrometria de massas:

e Os componentes do oleo essencial foram identificados por comparagdo de seus indices de
retengé? com valores da literatura e seus espectros de massas com aqueles da espectroteca
Wiley 6" ed.

e A quantificagao refere-se a area %, obtida em detetor de ionizagéo de chama.

« Total de componentes identificados nesta amostra: 80,0%.

Pico Componentes (%) Identificagao
1 - n.i.
0.12 1-octen-3-ol
3 - n.i.
4 0.78 limoneno
5 0.07 linalool
6 0.03 n.i.
7 0.42 n.i.
8 0.26 delta-elemeno
9 2.89 beta-patchouleno
10 0.10 n.i.
11 0.99 beta-elemeno
12 0.86 n.i.
13 5.67 beta-cariofileno
14 0.03 gama-elemeno
15 23.05 alfa-guaieno
16 7.64 n.i.
17 0.16 alfa-himachaleno
18 0.81 n.i.
19 5:73 alfa-patchouleno
20 2.14 seicheleno
21 0.95 n.i.
22 0.68 9-epi-cariofileno



LAUDO TECNICO

SOLICITANTE: FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 85 BAR, 40°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 027/03 PAGINA: 02/03
Pico Componentes (%) Identificacao
23 0.62 n.i.
24 0.45 n.i.
25 0.08 cis-beta-guaieno
26 0.39 ledeno
27 0.21 alfa-selineno
28 3.97 n.i.
29 20.75 delta-guaieno
30 0.08 beta-curcumeno
i 0.19 7-epi-alfa-selineno
32 0.41 longicanfenolona
33 0.13 n.i.
34 0.07 n.i.
35 0.19 oxido de cariofileno
36 0.16 globulol
37 0.16 n.i.
38 - n.i.
39 0.13 n.i.
40 == 0120 n.i.
41 0.34 n.i.
42 - n.i.
43 0.36 i
4t - n.i.
45 0.14 n.i.
46 0.07 epi-alfa-cadinol
47 0.06 n.i.
48 0.11 n.i.
49 1.25 n.i.
50 14.90 patchoulol
51 - n.i.
52 0.05 n.i.
53 - n.i.
54 - n.i.
55 0.06 n.i.
56 0.30 n.i.
57 0.06 n.i.
58 0.24 n.i.

LAUDO TECNICO



FUNDAGCAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC

SOLICITANTE:
AMOSTRA: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 85 BAR, 40°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 027/03 PAGINA: 03/03
Pico Componentes (%) Identificagdo
59 0.09 n.i.
60 - n.i.
61 0.04 n.i.
62 0.06 n.i.
63 0.11 n.i.
64 - n.i.
65 - n.i.
66 0.04 n.i.
67 E n.i.
68 0.04 n.i.
69 - n.i.
70 - n.i.
71 - n.i.
72 - n.i.
73 - n.i.

n.i. : no identificado

OBSERVAGAO

. Esta analise é valida somente para a amostra recebida.
Rio de Janeiro, 24 de fevereiro de 2003.

Esdras Sundfeld Humberto Bizzo
Chefe Adjunto de P&D Responsavel Técnico
Eembrapa AgroindUstria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais



ANEXO A.2 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO,
supercritico a 85 bar e 50°C.

LAUDO TECNICO

FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC

SOLICITANTE:
AMOSTRA: OLEO DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 85 BAR, 50°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002
NUMERO DO LAUDO: 025/03 PAGINA: 01/03

RESULTADOS

Analise por cromatografia gasosa / espectrometria de massas:

e« Os componentes do 6leo essencial foram identificados por comparagao de seus indices de
retencdo com valores da literatura e seus espectros de massas com aqueles da espectroteca
Wiley 6" ed.

+ A quantificacio refere-se a area %, obtida em detetor de ioniza¢@o de chama.

* Total de componentes identificados nesta amostra: 80,0%.

Pico Componentes (%) Identificacao
1 - s
2 0.18 1-octen-3-ol
3 - n.i.
4 0.40 limoneno
5 . 0.09 linalool
6 0.03 n.i.
7 0.30 n.i.
8 0.22 delta-elemeno
9 3.26 beta-patchouleno
10 0.08 n.i.
11 0.65 beta-elemeno
12 0.95 n.i.
15 5.85 beta-cariofileno
14 - gama-elemeno
15 24.16 alfa-guaieno
16 8.30 n.i.
;7 0.17 alfa-himachaleno
18 0.80 n.i.
19 6.21 alfa-patchouleno
20 2.31 seicheleno
21 1.04 .k
22 0.69 9-epi-cariofileno
23 0.65 n.i.

LAUDO TECNICO



FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC

SOLICITANTE:
AMOSTRA: OLEO DE PATCHOULI
|DENT|F|CAQAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 85 BAR, 50°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 025/03 PAGINA: 02/03

Pico Componentes (%) Identificacao
24 0.47 n.i.
25 0.09 cis-beta-guaieno
26 0.41 ledeno
27 0.24 alfa-selineno
28 4.08 n.i.
29 21.16 delta-guaieno
30 0.10 beta-curcumeno
31 0.20 7-epi-alfa-selineno
32 0.37 longicanfenolona
33 0.13 n.i.
34 0.05 n.i.
35 0.16 oxido de cariofileno
36 0.15 globulol
a7 0.08 n.i.
38 - n.i.
39 - n.i.
40 0.19 n.i.
41 0.30 n.i.
42 e n.i.
43 0.31 n.i.
4 - n.i.
45 0.12 n.i.
46 - epi-alfa-cadinol
47 - n.i.
48 0.10 n.i.
49 1.08 n.i.
50 12.93 patchoulol
o1 - n.i.
52 - n.i.
53 - n.i.
54 0.06 n.i.
55 - n.i.
56 0.55 n.i.
57 B n.i.
58 0.18 n.i.
59 n.i.

LAUIE)O TECNICO



SOLICITANTE: FUNDAGCAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: OLEO DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 85 BAR, 50°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 025/03 PAGINA: 03/03
Pico Componentes (%) Identificagao
60 5 n.i.
61 - n:.
62 : n.i.
63 0.08 n.i.
64 - n.i.
65 - n.i.
66 : n.i.
67 - n.i.
68 - n.i.
69 5 n.i.
70 - n.i.
71 2 n.i
7o : n.i.
13 - i

n.i. : ndo identificado

OBSERVAGAO

+ Esta analise é valida somente para a amostra recebida.

Rio de Janeiro, 24 de fevereiro de 2003.

Esdras Sundfeld Humberto Bizzo

Chefe Adjunto de P&D Responsavel Técnico
Eembrapa Agroindlstria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais



ANEXO A.3 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO»
supercritico a 140 bar e 40°C.

LAUDO TECNICO
SOLICITANTE: FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: OLEO DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 140 BAR, 40°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002
NUMERO DO LAUDO: 026/03 PAGINA: 01/03

RESULTADOS

Analise por cromatografia gasosa / espectrometria de massas:

+« Os componentes do 6leo essencial foram identificados por comparagéo de seus indices de
retencao com valores da literatura e seus espectros de massas com aqueles da espectroteca
Wiley 6" ed.

¢ A quantificacdo refere-se a area %, obtida em detetor de ionizagao de chama.

¢ Total de componentes identificados nesta amostra: 78,0%.

Pico Componentes (%) Identificacao
1 - n.i.
2 0.79 1-octen-3-ol
3 0.04 n.i.
4 0.08 limoneno
5 - linalool
6 0.04 A
7 0.12 i
8 Q.17 delta-elemeno
9 1.72 beta-patchouleno
10 0.60 o
11 0.52 beta-elemeno
12 0.61 n.i.
13 3.29 beta-cariofileno
14 - gama-elemeno
15 14.09 alfa-guaieno
16 6.36 n.i.
1 011 alfa-himachaleno
18 0.46 n.i.
19 4.80 alfa-patchouleno
20 1.83 seicheleno
21 0.80 n.i.
22 0.48 9-epi-cariofileno
23 0.45 n.i.

24 0.31 n.i.



LAUDO TECNICO

SOLICITANTE: FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: OLEO DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 140 BAR, 40°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 026/03 PAGINA: 02/03
Pico Componentes (%) Identificacao
25 0.06 cis-beta-guaieno
26 0.03 ledeno
27 0.49 alfa-selineno
28 3.18 n.i.
29 16.79 delta-guaieno
30 0.08 beta-curcumeno
31 0.18 7-epi-alfa-selineno
32 0.61 longicanfenolona
33 0.13 n.i.
34 0.06 n.i.
35 BEiES oxido de cariofileno
36 0.24 globulol
37 0.26 n.i.
38 - n.i.
39 0.19 n.i.
40 0.36 n.i.
41 0.65 n.i.
42 "D n.i.
43 0.60 n.i.
44 0.15 n.i.
45 0:23 n.i.
46 0.12 epi-alfa-cadinol
47 0.14 n.i.
48 0.24 n.i.
49 2.34 n.i.
50 31.39 patchoulol
51 - n.i.
52 0.08 n.i.
53 0.13 n.i.
54 0.10 n.i.
55 - n.i.
56 0.45 n.i.
57 0.16 n.i.
58 0.39 n.i.

59 0.09 n.i.



LAUDO TECNICO

SOLICITANTE: FUNDAGCAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: OLEO DE PATCHOULI
IDENTIFICAGAO: OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI, 140 BAR, 40°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 026/03 PAGINA: 03/03
Pico Componentes (%) Identificagao
60 < n.i.
61 . n.i.
62 0.06 n.i.
63 0.25 n.i.
64 : n.i.
65 - n.i.
66 0.70 n.i.
67 - n.i.
68 0.38 n.i.
69 0.28 n.i.
70 0.51 n.i.
71 0.05 n.i.
72 0.08 n.i.
73 . n.i.

n.i. : ndo identificado

OBSERVAGAO

. Esta analise é valida somente para a amostra recebida.

Rio de Janeiro, 24 de fevereiro de 2003.

Esdras Sundfeld Humberto Bizzo
Chefe Adjunto de P&D Responsavel Técnico
Eembrapa Agroindustria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais



ANEXO A.4 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO»
supercritico a 140 bar e 50°C.

LAUDO TECNICO
SOLICITANTE: FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: Oleo de Patchouli
IDENTIFICAGAO: Oleo essencial de patchouli, 140 bar, 50°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002
NUMERO DO LAUDO: 024/03 PAGINA: 01/03

RESULTADOS

Analise por cromatografia gasosa / espectrometria de massas:

e Os componentes do dleo essencial foram identificados por comparagéo de seus indices de
retengdo com valores da literatura e seus espectros de massas com aqueles da espectroteca
Wiley 6" ed.

e A quantificacdo refere-se a area %, obtida em detetor de ionizagao de chama.

* Total de componentes identificados nesta amostra: 75,9%.

Pico Componentes (%) Identificagao

1 0.02 n.i.

2 0.08 1-octen-3-ol

3 0.05 n.i.

4 0.07 limoneno

5 0.02 linalool

6 0.04 n.i.

i 0.1 n.i.

8 0.16 delta-elemeno
9 1.62 beta-patchouleno
10 0.06 n.i.

11 0.50 beta-elemeno
12 0.57 n.i.

13 313 beta-cariofileno
14 0.03 gama-elemeno
15 13.38 alfa-guaieno
16 6.06 n.i.

17 0.10 alfa-himachaleno
18 0.44 n.i.

19 4.59 alfa-patchouleno
20 1.72 seicheleno
21 0.79 n.i.

22 0.45 9-epi-cariofileno



LAUDO TECNICO

SOLICITANTE: FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: Oleo de Patchouli
IDENTIFICAGAO: Oleo essencial de patchouli, 140 bar, 50°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 024/03 PAGINA: 02/03
Pico Componentes (%) Identificacao
23 0.43 n.i.
24 0.29 n.i.
25 0.06 cis-beta-guaieno
26 0.28 ledeno
27 0.46 alfa-selineno
28 297 n.i.
29 15.55 delta-guaieno
30 0.09 beta-curcumeno
31 0.17 T-epi-alfa-selineno
32 0.62 longicanfenolona
33 0.14 n.i.
34 0.07 ¥ s
a5 0.16 oxido de cariofileno
36 0.30 globulol
37 0.29 n.i.
38 0.06 n.i.
39 0.20 n.i.
40 - 0.41 n.i.
41 0.78 n.i.
42 0.14 n.i.
43 0.63 n.i.
44 0.16 n.i.
45 0.23 n.i.
46 0.12 epi-alfa-cadinol
47 0.14 n.i.
48 0.24 n.i.
49 2.42 n.i.
50 37,23 patchoulol
51 0.03 n.i.
B2 0.09 n.i.
53 0.14 n.i.
54 0.12 n.i.
55 0.06 n.i.
56 0.40 n.i.

57 0.17 n.i.



LAUDO TECNICO

SOLICITANTE: FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
AMOSTRA: Oleo de Patchouli
IDENTIFICACAO: Oleo essencial de patchouli, 140 bar, 50°C

DATA DA ENTRADA:  19/12/2002

NUMERO DO LAUDO: 024/03 PAGINA: 03/03
Pico Componentes (%) Identificagao
58 0.44 n.i.
29 0.10 n.i.
60 0.05 n.i.
61 0.04 n.i.
62 0.08 o
63 0.31 n.i.
64 0.04 n.i.
65 0.08 n.i.
66 0.84 n.i.
67 0.06 n.i.
68 0.55 n.i.
69 0.35 n.i.
70 0.63 n.i.
71 0.06 n.i.
72 0.09 n.i.
L3 1.3 n.i.

n.i. : ndo identificado
OBSERVAGAO

Esta andlise é valida somente para a amostra recebida.

Rio de Janeiro, 24 de fevereiro de 2003.

Esdras Sundfeld Humberto Bizzo

Chefe Adjunto de P&D Responsavel Técnico
Eembrapa Agroindustria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais



ANEXO A.5 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli por destilagao

com agua e vapor.

Empe

LAUDO TECNICO

Pagina: 11

Ndmero do Laudo: | 185/03

Ministério da Agricultura,

Empresa Brasileira

Av. das Américas 29501

Telefone: (21) 24107400

Pecudria e
Abastecimento

SOLICITANTE
ENDEREGO

AMOSTRA
IDENTIFICAGAO

DATA DE ENTRADA

Observacoes

de Pesquisa Agropecudria Guaratiba

Fax: (21) 24101090 / 2410-7498

23020-470 Rio de Janeiro, RJ

Embrapa Agroindistria de
Alimentos

e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Homepage: www.ctaa.embrapa.br

FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC

CAMPUS  UNIVERSITARIO,  S/N°.

FLORIANOPOLIS/SC

OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI

TRINDADE CEP:

88040-970

AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:
"Oleo Essencial de Patchouli - ARRASTE A VAPOR - 26/02/2003"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAC LACRADA.

09/07/2003
RESULTADOS

Componente Teor (%) Identificagdo
1 26 beta-patchouleno
2 s beta-elemeno
3 0,7 néo identificado
4 4.8 beta-cariofileno
5 20,0 alfa-guaieno
6 8,0 gama-patchouleno
7 0.9 alfa-himachaleno
8 58 alfa-patchouleno
9 3.3 seicheleno
10 07 9-epi-cariofileno
11 06 gama-himachaleno
12 0,4 nao identificado
13 39 alfa-selineno
14 23,3 delta-guaieno
15 0,6 néo identificado
16 1.4 néo identificado
17 19,4 patchoulol
18 1.7 ftalato

Estas analises sdo vélidas somente para a amostra recebida.

Andélises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificacdo dos constituintes.

A presenca de ftalato deve-se a contamina¢do da embalagem ou na extragao do 6leo.

]
Vi é

Rio de Janeiro, 19/07/2003.

T}%@m&uﬁ) R. 220

l'/.'
7

Esdras Sundfeld

Chefe Adjunto de P&D
Embrapa Agroindistria de Alimentos

Humberto R. Bizzo/~
Responsavel Técnico
Laboratério de Oleos Essenciais



ANEXO A.6 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO»
supercritico a 140 bar e 32°C a 30 minutos de extragao.

Pagina: 1/2

EmZzpa [LAUDO TECNICO

NuUmero do Laudo: | 274/03

Ministério da Agricultura, Empresa Brasileira Av. das Américas 29501 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesguisa Agropecudria Guaratiba Fax: (27) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroinddstria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
SOLICITANTE FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
CAMPUS UNIVERSITARIO s/N°. — TRINDAD - . - -
ENDEREGO : / E CEP: 88040-970
FLORIANOPOLIS/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE PATGHOULI
ID ENT|F]CACI\0 AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:

"Patchouli 140 bar, 32°C 30 min"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003

RESULTADOS

Componente Teor (%) Identificagao

1 0,2 limoneno

2 2,0 beta-patchouleno

3 0,4 beta-elemeno

4 0,8 n.i.

5 3,8 beta-cariofileno

6 15,6 alfa-guaieno

i, Tif gama-patchouleno

8 6,1 alfa-patchouleno

9 2,9 muurola-4(14)-5-dieno

10 04 9-epi-cariofileno

11 0.3 gama-himachaleno

12 0.3 beta-selineno

13 0,3 guaieno

14 2,4 alfa-selineno

15 3 b delta-guaieno

16 =B longicanfenilona

3 i 1,0 espatulenol

18 0,6 oxido de cariofileno

19 1,0 globulol

20 0,5 n.i.

21 0,5 cis-isolongifolanona

22 04 n.i.

23 0,9 n.i.

24 0,8 n.i.

25 0,2 n.i.

26 2,2 n.i.

27 28,2 patchoulol

28 0,2 n.i.

29 1,6 n.i.

30 0,5 n.i.

31 0,8 n.i.

32 0,3 n.i.

33 0,2 n.i.

34 0,3 n.i.

35 0,6 n.i.

36 4.2 n.i.

n.i.: ndo identificado



Pagina: 2/2

Emi:pa |[LAUDO TECNICO

Numero do Laudo: | 274/03

Ministério da Agricultura, Empresa Brasileira Av. das Américas 29501 Telefone: (21) 24710-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecuéria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
Observacoes

Estas andlises sdo validas somente para a amostra recebida.

Anadlises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagdo dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.

Yepes 9. \uo freinc %{u@etf@ 2. 0430
(I Regina |. Nggueira Humberto R. Bizzo
Chefe Adjunto de P&D Responsavel Técnico
Embrapa Agroindistria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais




ANEXO A.7 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO»
supercritico a 140 bar e 32°C a 60 minutos de extragao.

i Pagina: 1/2
En%a LAUDO TECNICO Numero do Laudo: | 269/03

Ministério da Agricultura, — Empresa Brasileira Av. das Américas 295017 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www. claa.embrapa.br
SOLICITANTE FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
CamMPus UNIVERSITARIO, S/N°. — TRINDADE — CEP: 88040-970 -
EN :
BRSO FLORIANOPOLIS/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI
|DENT|F|CAQI\0 AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:

"Patchouli 140 bar, 32°C 60min"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003

RESULTADOS

Componente Teor (%) Identificagao

1 0,1 limoneno

2 1,7 beta-patchouleno

3 0,4 beta-elemeno

4 0.7 n.i.

5 3,1 beta-cariofileno

6 12,9 alfa-guaieno

7 T2 gama-patchouleno

8 5,6 alfa-patchouleno

9 27 muurola-4(14)-5-dieno

10 0.4 9-epi-cariofileno

1" 03 gama-himachaleno

12 0,2 beta-selineno

13 0,3 guaieno

14 2,2 alfa-selineno

15 10,3 delta-guaieno

16 o longicanfenilona

17 0,4 espatulenol

18 05 6xido de cariofileno

19 0,3 globulol

20 0,5 n.i.

21 0,2 cis-isolongifolanona

22 0,4 n.i.

23 0,8 n.i.

24 0,8 n.i.

25 0,2 n.i.

26 2,5 n.i.

27 34,9 patchoulol

28 0,2 n.i.

29 1,5 n.l:

30 0,5 n.i.

31 0,7 n.i.

32 0,2 n.i.

33 0,3 n.i.

34 0,5 n.i.

35 0,8 n.i.

36 4,2 n.i.

n.i.: ndo identificado



Pagina: 2/2

EmidZpa |LAUDO TECNICO

Numero do Laudo: | 269/03

Telefone: (21) 2410-7400

Ministério da Agricultura, Empresa Brasileira Av. das Américas 29501
Fax: (21) 2470-1090 / 24710-7498

Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba
23020-470 Rio de Janeiro, RS
e-mail: sac@ctaa.embrapa.br

Embrapa Agroinddstria de
Homepage: www.ctaa.embrapa.br

Alimentos

Observagoes
Estas analises sdo viélidas somente para a amostra recebida.
Anadlises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagdo dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.

0 : - AN SIS
Lo s ais W0 240230
" Regina I. Noguéira Humberto R. Bizzo -~
Chefe Adjunto de P&D Responséavel Técnico
Embrapa Agroindustria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais

g




ANEXO A.8 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO»
supercritico a 140 bar e 32°C a 90 minutos de extragao.

~ Pagina: 1/2
En@a LAUDO TECNICO Numero do Laudo: | 273/03

Ministério da Agricultura, Empresa Brasileira Av. das Américas 29507 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (271) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
SOLICITANTE FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
i o
.- - CEP: 40- -
ENDEREGO CAMPUS UNIVERSITARIO, S/N TRINDADE 88040-970
FLORIANOPOLIS/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI
ID ENT|F|CAgﬂO AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:

"Patchouli 140 bar, 32°C 90min"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003

RESULTADOS

Componente Teor (%) Identificagao

1 0,1 limoneno

2 5 beta-patchouleno

3 0,3 beta-elemeno

4 0,7 n.i.

5 2,6 beta-cariofileno

6 111 alfa-guaieno

T 6,8 gama-patchouleno

8 53 alfa-patchouleno

9 2,6 muurola-4(14)-5-dieno

10 0,3 9-epi-cariofileno

11 0,3 gama-himachaleno

12 - beta-selineno

13 - guaieno

14 2,0 alfa-selineno

15 8,9 delta-guaieno

16 1,2 longicanfenilona

17 0,3 espatulenol

18 04 oxido de cariofileno

19 0,3 globulol

20 0,5 n.i.

21 - cis-isolongifolanona

22 0,4 n.i.

23 0,9 n.i.

24 0,7 n.i.

25 0,3 n.i.

26 27 n.i.

27 38,6 patchoulol

28 - n.i.

29 1.3 n.i.

30 0,5 n.i.

31 0,5 n.i.

32 0,3 n.i.

33 0,4 n.i.

34 0,5 n.i.

35 1,0 n.i.

36 6,7 n.i

n.i.: ndo identificado



2/2

G Pagina:
E"’wa LAUDO TECNICO Niamero do Laudo: | 273/03

Ministério da Agricultura, — Empresa Brasileira Av. das Américas 29501 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento  de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-74398
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa. embrapa.br

Observacgoes

Estas analises sao validas somente para a amostra recebida.

Anadlises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagdo dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.

2 ; 420

Pt 0. Ao fined @{tb{!&(@%rhz%@

@ Regina |. NogUeira Humberto R. Bizzo 7~
Chefe Adjunto de P&D Responsavel Técnico

Embrapa Agroindustria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais




ANEXO A.9 — Analise cromatografica do 6leo essencial de patchouli obtido com CO,
supercritico a 140 bar e 32°C a 120 minutos de extragao.

Pagina: 1/2

Emi Zzpa |LAUDO TECNICO

Niumero do Laudo: | 268/03

Ministério da Agricultura,  Empresa Brasileira Av. das Américas 29501 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (27) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindistria de @-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
SOLICITANTE FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
CAMPUS UNIVERSITARIO, S/IN°. = TRINDADE — CEP: 88040-970 -
FEPEEEYO FLORIANOPOLIS/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI
|DENT|F|CA9‘]—\0 AMOSTRA NAQO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:

"Patchouli 140 bar, 32°C 120 min"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAQO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003

RESULTADOS

Componente Teor (%) Identificagao

1 0,2 limoneno

2 1,2 beta-patchouleno

3 0,3 beta-elemeno

4 0,6 n.i.

' 2,0 beta-cariofileno

6 9,0 alfa-guaieno

T 6,2 gama-patchouleno

8 4.8 alfa-patchouleno

9 24 muurola-4(14)-5-dieno

10 - 9-epi-cariofileno

11 0,2 gama-himachaleno

12 - beta-selineno

13 - guaieno

14 y foy alfa-selineno

15 8,0 delta-guaieno

16 - 1.4 longicanfenilona

= 57 0,3 espatulenol

18 - oxido de cariofileno

19 0,3 globulol

20 04 n.i.

21 - cis-isolongifolanona

22 0,4 n.i.

23 0,9 n.i.

24 0,8 n.i.

25 0,3 n.i.

26 29 n.i.

27 43,9 patchoulol

28 - n.i.

29 1,2 n.i.

30 0,5 n.i.

31 0,5 n.i.

32 - n.i.

33 0,7 n.i.

34 0,6 n.i.

35 17 n.i.

36 6,6 n.i.

n.i.: ndo identificado
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EmisZzpa LAUDO TECNICO

Numero do Laudo: | 268/03

Ministério da Agricultura,  Empresa Brasileira Av. das Américas 29507 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (21) 2470-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeirg, RJ
Embrapa Agroinddstria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
Observagoes

Estas analises sao validas somente para a amostra recebida.

Andlises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagdo dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.

Ve . Ao fpions ‘f@m%@ﬂ-fm 280
Regina |. Noglieira Humberto R. Bizzo ~~
Chefe Adjunto de P&D Responséavel Técnico
Embrapa Agroindustria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais




ANEXO A.10 — Analise cromatografica do éleo essencial de patchouli obtido com
CO; supercritico a 140 bar e 32°C entre 120 a 210 minutos de extragéo.

Em./Zpa

LAUDO TECNICO

Pagina: 1/2

Numero do Laudo: | 272/03

Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecudria

Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento

Embrapa Agroindustria de
Alimentos

Telefone: (21) 2410-7400
Fax: (21) 2410-1090 / 2470-7498

Av. das Américas 29501

Guaratiba

23020-470 Rio de Janeiro, RJ
e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Homepage: www.ctaa.embrapa.br

FUNDAGAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC

s/IN°>. — TRINDADE - CeP: 88040-970 -

SOLICITANTE

CAMPUS  UNIVERSITARIO,
ENDEREGO FLORIANOPOLIS/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI

IDENTIFICAGAO

AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:
"Patchouli 140 bar, 32°C 150/180/210min"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003
RESULTADOS
Componente Teor (%) Identificagao
0,1 limoneno
1 beta-patchouleno
0,2 beta-elemeno
0,5 n.i.
1,8 beta-cariofileno
7.9 alfa-guaieno
56 gama-patchouleno
4,2 alfa-patchouleno
2.1 muurola-4(14)-5-dieno

9-epi-cariofileno
= gama-himachaleno
- beta-selineno

RO ENOOBRWN
1

5 guaieno
1.5 alfa-selineno
7.0 delta-guaieno
L S longicanfenilona
17 - espatulenol
18 - oxido de cariofileno
19 - globulol
20 - n.i.
21 - cis-isolongifolanona
22 0,4 n.i.
23 0,9 n.i.
24 0,7 n.i.
25 - n.i.
26 2.7 M 5
27 46,8 patchoulol
28 - .k
29 1,1 n.i.
30 0,5 n.i.
31 - n.i.
32 - n.i.
a3 1.1 n.i.
34 0,7 n.i.
34a 0,8 n.i.
35 2,0 n.i.
36 8,8 n.i.

n.i.: néo identificado
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Ministério da Agricultura, Empresa Brasileira Av. das Américas 29507 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecuéria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeira, RJ
Embrapa Agroindiistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
Observagdes

Estas andlises sao validas somente para a amostra recebida.

Anilises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagao dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.
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ANEXO A.11 — Analise cromatografica do éleo essencial de patchouli obtido com
CO; supercritico a 140 bar e 32°C entre 210 a 300 minutos de extragéo.

Pagina: 12

EmJzZzpa |LAUDO TECNICO

Namero do Laudo: | 267/03

Ministério da Agricultura, Empresa Brasileira Av. das Américas 29501 Telefone: (21) 24T10-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeira, RJ
Embrapa Agroindtistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
SOLICITANTE FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
CAMPUS  UNIVERSITARIO, S/N°. - TRINDADE - CEP: 88040-970 -
ENDERE - :
¢o FLORIANOPOLIS/SC
AMOSTRA OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI
|DENT|F|CAQAO AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:

"Patchouli 140 bar, 32°C 240/270/300min"
AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003

RESULTADOS
Componente Teor (%) Identificagao

1 - limoneno

2 1,0 beta-patchouleno

3 - beta-elemeno

4 0,4 n.i.

5 1,7 beta-cariofileno

6 7.4 alfa-guaieno

7 51 gama-patchouleno

8 3,9 alfa-patchouleno

9 2,0 muurola-4(14)-5-dieno
10 - 9-epi-cariofileno

11 - gama-himachaleno
12 - beta-selineno

13 - guaieno

14 1,4 alfa-selineno

15 6,1 delta-guaieno

16 1,4 longicanfenilona

17 0,3 espatulenol

18 - oxido de cariofileno
19 - globulol

20 - n.i.

21 - cis-isolongifolanona
22 0,4 n.i.

23 0,8 n.i.

24 0,6 n.i.

25 0,3 n.i.

26 29 n.i.

27 48,1 patchoulol

28 - n.i.

29 1.0 n.i.

30 0,6 n.i.

31 0,5 n.i.

32 - n.i.

33 2,1 n.i.

34 0,7 n.i.
34a 1.5 n.i.

a5 3.2 n.i.

36 6,6 n.i.

n.i.: ndo identificado
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Ministério da Agricultura,  Empresa Brasileira Av. das Américas 295017 Telefone: (27) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindustria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
Observagoes

Estas andlises sao validas somente para a amostra recebida.

Anélises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagdao dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.
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ANEXO A.12 — Analise cromatografica do éleo essencial de patchouli obtido com
CO; supercritico a 140 bar e 32°C entre 300 a 420 minutos de extragéo.

Em.z:

Pagina: 1/2

a |LAUDO TECNICO

Numero do Laudo: | 271/03

Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento

SOLICITANTE
ENDEREGO

AMOSTRA
IDENTIFICAGAO

Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecudria

Embrapa Agroindistria de
Alimentos

Telefone: (21) 2410-7400
Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498

Av. das Américas 29501

Guaratiba

23020-470 Rio de Janeiro, RJ
e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Homepage: www.claa.embrapa.br

FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC

CAMPUS UNIVERSITARIO, S/N°. — TRINDADE — CEP: 88040-970 -
FLORIANOPOLIS/SC

OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI

AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:

"Patchouli 140 bar, 32°C 340/380/420 min"

AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003
RESULTADOS
Componente Teor (%) Identificagdo

1 - limoneno

2 1,0 beta-patchouleno

3 - beta-elemeno

4 0, n.i.

5 1,7 beta-cariofileno

6 TT alfa-guaieno

7 5.0 gama-patchouleno
8 3.8 alfa-patchouleno

9 2,0 muurola-4(14)-5-dieno
10 - 9-epi-cariofileno

11 - gama-himachaleno
12 - beta-selineno

13 - guaieno

14 1.8 alfa-selineno

T T3 delta-guaieno

16 1.3 longicanfenilona

1 0,4 espatulenol

18 - Oxido de cariofileno
19 - globulol

20 - n.i.

21 - cis-isolongifolanona
22 - n.i.

23 0,6 n.i.

24 0,7 n.i.

25 - n.i.

26 27 n.i.

27 47 4 patchoulol

28 - n.i.

29 1,1 n.i.

30 0,6 n.i.

31 - n.i.

32 - n.i.

33 42 n.i.

34 0,9 n.i.
34a 3.2 n.i.

35 6,4 n.i.

36 - n.i.
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Numero do Laudo: | 271/03

Ministério da Agricultura,  Empresa Brasileira Av. das Américas 28507 Telefone: (21) 2410-7400
Pecudria e Abastecimento de Pesquisa Agropecudria Guaratiba Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498
23020-470 Rio de Janeiro, RJ
Embrapa Agroindistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br

n.i.: nao identificado

Observacgées
Estas analises sao validas somente para a amostra recebida.

Anédlises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagao dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.
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Chefe Adjunto de P&D Responséavel Técnico

Embrapa Agroindustria de Alimentos Laboratério de Oleos Essenciais




ANEXO A.13 — Analise cromatografica do éleo essencial de patchouli obtido com
CO, supercritico a 140 bar e 32°C durante toda a extragao (420 minutos).

Em’w:a
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LAUDO TECNICO

Niumero do Laudo: | 270/03

Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento

SOLICITANTE
ENDERECO

AMOSTRA
IDENTIFICAGAO

Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecudria

Embrapa Agroinddstria de
Alimentos

Telefone: (21) 2410-7400
Fax: (21) 2410-1090 / 2410-7498

Av. das Américas 29507

Guaratiba

23020-470 Rio de Janeiro, RJ
e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Homepage: www.ctaa. embrapa.br

FUNDACAO DE ENSINO E ENGENHARIA DE SANTA CATARINA - FEESC
CAMPUS UNIVERSITARIO, S/N°. — TRINDADE - CEP: 88040-970 -
FLORIANOPOLIS/SC

OLEO ESSENCIAL DE PATCHOULI

AMOSTRA NAO COMERCIAL, IDENTIFICADA PELO SOLICITANTE COMO:
“Patchouli 140 bar, 32°C Total"

AMOSTRA RECEBIDA EM EMBALAGEM NAO LACRADA.

DATA DE ENTRADA  09/12/2003
RESULTADOS
Componente Teor (%) Identificacao
1 0,7 limoneno
1,6 beta-patchouleno
3 0,4 beta-elemeno
4 0,7 [ 5
5 2,8 beta-cariofileno
6 11,9 alfa-guaieno
7 6,6 gama-patchouleno
8 5,3 alfa-patchouleno
9 2,6 muurola-4(14)-5-dieno
10 0,3 9-epi-cariofileno
11 03 gama-himachaleno
12 - beta-selineno
13 - guaieno
14 2,2 alfa-selineno
15 10,2 delta-guaieno
16 - 1,2 longicanfenilona
1f 0,4 espatulenol
18 0.4 oxido de cariofileno
19 0,3 globulol
20 0,5 n.i.
21 - cis-isolongifolanona
22 0,4 n.i.
23 09 n.i.
24 0,7 n.i.
25 0,2 n.i.
26 2,6 n.i.
27 ar.1 patchoulol
28 - n.i.
29 0,7 n.i.
30 0,5 n.i.
31 - n.i.
32 - n.i.
33 0,6 n.i.
34 0,4 H i
35 1,9 n.i.
36 - n.i.
37 54 n.i.

n.i.: nao identificado
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Embrapa Agroindistria de e-mail: sac@ctaa.embrapa.br
Alimentos Homepage: www.ctaa.embrapa.br
Observagdes

Estas analises sdo validas somente para a amostra recebida.

Anélises realizadas: cromatografia gasosa e espectrometria de massas com
identificagao dos constituintes.

Rio de Janeiro, 18/12/2003.
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7.3 ANEXO B - Analise da densidade dos sélidos (ps)

L.M.P.T.
PORESIZER 9320 v2.05 PAGE 1

SAMPLE DIRECTORY/NUMEER: DADOS /218

OPERATOR: Bellini LP 17:32:23 11/19/03
SAMPLE ID: Patchuli Amostra 2 HP 00:57:50 11/20/03
SUBMITTER: Adriana (Prof.Ricardo Machado) EQA REP 00:57:51 11/20/03
PENETROMETER NUMBER: 61714-0023 ADVANCING CONTACT ANGLE: 130.0 deg
PENETROMETER CONSTANT: 10.79 uL/pF RECEDING CONTACT ANGLE: 130.0 deg
PENETROMETER WEIGHT: 67.8140 g MERCURY SURFACE TENSION: 485.0 dvn/cm
STEM VOLUME: 0.4120 mL MERCURY DENSITY: 13.5301 g/mL
MAXIMUM HEAD PRESSURE: 0.0323 MPa SAMPLE WEIGHT: 0.2230 g
PENETROMETER WOLUME: 3.2618 mL SAMPLE+PEN+Hg WEIGHT: 107.0770 g

LOW PRESSURE:
MERCURY FILLING PRESSURE: 0.0013 MPa
LAST LOW PRESSURE POINT: 0.1457 MPa

HIGH PRESSURE:

RUN TYPE: AUTOMATIC
RUN METHOD: EQUILIBRATED
EQUILIBRATION TIME: 300 seconds

INTRUSION DATA SUMMARY
(FROM DIAMETER  0.0050 TO 1000.0000 um)

TOTAL INTRUSION VOLUME = 1.0695 mL/g
TOTAL PORE AREA = 20.381 sg-m/g

MEDIAN PORE DIAMETER (VOLUME} =  20.0079 um
MEDIAN PORE DIAMETER (AREA) = 0.0098 um
AVERAGE PORE DIAMETER (4V/&) = 0.2099 um

BULK DENSITY = 0.5925 g/mL

APPARENT (SKELETAL) DENSITY = 1.6174 g/mL

POROSITY = 63.37 %

STEM VOLUME USED = 58 %



