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Resumo:E conhecido que a utilizagdo de diferentes métodos e/ou solventes no processo de extragdo de dleos essenciais
podem levar a produtos com diferencas significativas em sua composi¢do basica, devido as diferencas de afinidade
entre 0s compostos presentes na matriz vegetal e os diversos solventes ou fluidos de arraste. Assim, conforme o
procedimento utilizado, havera rendimento “preferencial” de certos compostos em relacdo aos demais, alterando
significativamente a qualidade do 6leo obtido, uma vez que sua nota olfativa ¢ decorrente da interagdo de dezenas de
compostos. O processo de extragdo de 6leos essenciais por dioxido de carbono (CO,) supercritico ¢ uma técnica muito
promissora, uma vez que evita a degradacdo térmica e a presenga de residuos de solventes no extrato. Entretanto,
muitas vezes leva a co-extracdo de compostos indesejados, principalmente acidos graxos e compostos ndo volateis.
Esta caracteristica, no entanto, ¢ altamente influenciada pelas condigdes de processo. Este estudo pretende demonstrar
a influéncia de variaveis de processo (pressdo e tempo de extracdo) na composicdo do oleo de vetiver (Vetiveria
zizanioides) obtido por extracdo com CO, supercritico através de um planejamento 2¥, com dois pardmetros em dois
niveis. Como indicadores de qualidade propde-se a monitora¢do das concentragdes de [-vetiveno, [B-vetivona,
khusimol, o-vetivona, isovalencenol e 4cido zizanoico, sendo que a analise sera efetuada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa. O balango entre rendimento e seletividade, com o objetivo de maximizar a
concentragdo de compostos de interesse e minimizar a concentracdo de compostos indesejados ¢ discutido.

1 INTRODUCAO

O vetiver é uma graminea perene originaria da India
que, atualmente, cresce de forma selvagem ou
cultivada em diversas regides tropicais e subtropicais
da Asia, Oceania, Africa, América Central ¢ América
do Sul. O cultivo de vetiver tem sido estudado e
utilizado no combate a erosdo de solos e na
remediagdo de solos contaminados por metais pesados
(1,2), enquanto o Oleo extraido de suas raizes ¢

altamente valorizado na industria de perfumaria
devido a sua nota olfativa amadeirada ¢ ao seu alto
poder de fixagdo para formula¢des demasiadamente
volateis. O oleo de vetiver ¢ empregado ainda em
aromaterapia € como aromatizante em conservas, bem
como condimento em algumas bebidas. Suas
propriedades antioxidantes (3) t€ém sido pesquisadas e
confirmadas.

O o6leo de vetiver ¢ tradicionalmente extraido das
raizes da planta por destilagdo a vapor em um



processo que dura em torno de doze horas (4),
originando um o6leo de composicdo altamente
complexa, com mais de uma centena de compostos
identificados (4,5), sendo principalmente terpenos,
terpenos oxigenados, sesquiterpenos e sesquiterpenos
oxigenados.

O processo de Extragdo por Fluido Supercritico
(ESC), particularmente com o uso de CO, como
fluido de extragdo, tem sido amplamente estudado e ja
¢ empregado na obtencdo de extratos naturais, uma
vez que esse método reduz os riscos de degradagdo
térmica e de hidrélise e evita a contaminagdo do
extrato com solventes organicos (6,7), efeitos
normalmente verificados nos processos de extragao
por destilagcdo a vapor e extragdo por solvente.

O CO, supercritico ¢ obtido através da compressdo e
aquecimento simultaneos do fluido a valores acima do
ponto critico (P.=73,8 bar, T.=31,06°C). O CO,
supercritico possui baixa viscosidade e uma densidade
semelhante a de liquidos, tornando-o adequado a
utilizagdo como solvente. Além disso, possui uma alta
capacidade de variacdo de densidade conforme as
condigdes de pressdo e temperatura, permitindo que
sua seletividade seja ajustada de acordo com os
compostos que se deseja extrair.

E conhecido, entretanto, que a utilizagdo de diferentes
métodos e/ou solventes no processo de extragdo
podem levar a produtos com diferencas significativas
em sua composi¢do basica. Isso se da devido as
diferengas de afinidade entre os compostos que se
deseja extrair e os diversos solventes ou fluidos de
arraste, fato evidenciado pela diferenca de
solubilidade entre esses compostos. Assim, conforme
o procedimento utilizado, havera rendimento
“preferencial” de certos compostos em relagdo aos
demais.

Esse fato € particularmente importante no processo de
extragdo de Oleos essenciais a partir de plantas
aromaticas. Isso acontece porque o odor caracteristico
de uma planta ¢ resultado da interacdo de dezenas ou
até centenas de compostos, fazendo com que
diferencas na relacdo de concentragdo destes
compostos leve a variagdes nas caracteristicas
olfativas do material.

Ao se propor a utilizagdo de uma nova técnica de
extragdo de um oOleo essencial ja estabelecido
comercialmente torna-se necessario perguntar se o
produto obtido é comparavel, diferente ou melhor que
o produto estabelecido no mercado.

Essa questdo foi levantada por Reverchon em sua
revisdo (7) sobre o processo de extracdo supercritica,
sendo verificado que, em geral, os autores reportam a
obtencdo de produtos com diferengas significativas
entre os Oleos essenciais extraidos por ESC e os

extraidos por outros métodos (7-10). Muitos autores
relatam a presenca de altas concentragdes de parafinas
e outros compostos de alto peso molecular, que
reduzem a qualidade do o6leo (11-13). Entretanto,
alguns destes autores reportam que, com a
manipulagdo adequada das varidveis de processo,
produtos similares ou até superiores aos comerciais
foram obtidos (11-13).

Embora outros estudos tenham sido feitos sobre a
obtencdo de dleo essencial por extragdo supercritica
da raiz de vetiver (4,9,10,14,15), estes estudos se
referiram a composi¢do do 6leo obtido sob condigdes
especificas, normalmente em pontos de alto
rendimento. Martinez et al. obtiveram 6leo de vetiver
a 200 bar e 40°C. Nessas condigdes, foi obtido um
extrato com concentragoes de acidos carboxilicos, em
especial 4cido zizandico, muito superiores aos
encontrados tanto no o6leo comercial produzido no
Brasil quanto nos 6leos das variedades Haiti, Bourbon
e Java, obtidos por destilacdo a vapor e tidos como
padrdes internacionais (16). A presenga de acidos e
hidrocarbonetos no 6leo de vetiver ¢ indesejada para
aplicagdo em perfumaria, uma vez que estes
compostos possuem baixas propriedades sensoriais.
Este estudo pretende analisar a influéncia da variagdo
dos parametros de processo sobre a composicao do
o0leo de vetiver produzido a partir de plantas
cultivadas no Rio Grande do Sul.

Diversos fatores podem influenciar na composi¢do de
oleos obtidos por ESC, entre eles a pressdo, a
temperatura ¢ o tempo de extragdo (7,11,12), a
variedade da planta, o local de cultivo (17), o tempo
de cultivo, condigdes ambientais durante o cultivo
(15), etc. Destes, optou-se por estudar a pressdo,o
tempo de extragdo e, em um segundo momento, a
temperatura, por se acreditar que estas seriam as
variaveis mais significativas para o caso.

2 MATERIAIS E METODOS

Materiais. As raizes de vetiver utilizadas sdo
provenientes da plantacdo experimental da Fundagdo
de Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul -
CIENTEC, localizada na cidade de Cahoeirinha (Rio
Grande do Sul, Brasil). O fluido de processo utilizado
para a extragdo foi diéxido de carbono (CO,) grau
USP (White Martins). O solvente utilizado no coletor
foi Acetona grau padrdo analitico - PA (Labsynth).

Preparacao da Matéria-Prima. Apds a retirada das
plantas do solo, procedeu-se uma lavagem das raizes e
uma secagem, da planta inteira, por 30 dias a sombra.
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Figura 1. Representacdo esquematica do sistema de selecdo por extra¢do supercritica. 1. cilindro de CO,; 2.valvula
de abertura do cilindro; 3. valvula de retencao; 4. trocador de calor tipo duplo tubo; 5. unidade de pré-refrigeracao; 6.
bomba de pistdo; 7. regulador de contra pressdo; 8. Mandmetro; 9. valvula de liberacdo de fluxo; 10. Extrator; 11.
disco de ruptura; 12. indicador e controlador de temperatura do extrator; 13. vaso coletor; 14. valvula de expansao.

Apds, as raizes foram separadas do resto da planta e
guardadas em sacos plasticos. Para efetuar os
experimentos, as raizes guardadas foram separadas,
congeladas por imersdo em Nitrogénio liquido (AGA)
e entdo moidas em um moinho de facas (Mecanofar,
mod. MF160), sendo entdo ensacadas e guardadas a
temperatura de —10°C (dez graus Celsius negativos)
até o procedimento de extragao.

Equipamento de Extracio. As extragdes estdo sendo
efetuadas em um Sistema de Selecdo por Extragdo
Supercritica (Autoclave Engineers) pertencente a
CIENTEC. A unidade ¢ composta por uma bomba de
pistdo (Thermo Separation, Mod. 396), uma unidade
de pré-refrigeracdo de CO, (Julabo, mod. F25), um
extrator com aquecimento por resisténcia elétrica com
capacidade para 75 cm’ e um coletor com capacidade
para 15 cm’. Foi necessaria a alteracio do design
original da unidade de modo a minimizar perdas de
extrato ao longo da tubulagdo, evitando, assim,
possiveis distor¢des na composicdo do 6leo obtido.
Assim, desviou-se a tubulacdo apds o extrator,
eliminando o coletor original e instalando um coletor
diretamente apds o extrator. Para melhorar a
recuperacdo do extrato optou-se por utilizar acetona
no coletor, fazendo com que o tubo de descarga do
extrator ficasse imerso neste solvente. O fluxograma
final do equipamento ¢ apresentado na Figura 1.

Procedimento de Extracdo. Cerca de 12,0 g de raiz
de vetiver previamente preparadas eram pesadas em
uma balanca analitica (Bell Engineering) e inseridas
no extrator, sendo levemente compactadas. O sistema

era fechado e entdo inserido cerca de 7 ml de acetona
no coletor. O equipamento era entdo ligado e, apods
atingir as condi¢des de operagdo, a valvula de
expansdo do extrator era aberta, mantendo-se um
fluxo constante ao longo do tempo de extracdo
determinado. Finalizado o tempo de extracdo, o
equipamento era desligado, despressurizado e aberto
para o recolhimento das raizes esgotadas. As raizes
eram entdo novamente pesadas na balanga eletronica.
A valvula de expansao e a tubulagdo a jusante desta
eram lavadas com acetona PA, sendo que o liquido
resultante era recolhido e adicionado a amostra
presente no coletor. A amostra era entdo fechada e
conservada sob refrigeragdo para futura analise
cromatografica.

A determinagdo da massa total de extrato foi obtida
pela diferenca entre a massa de raiz inserida no
extrator e a massa de raiz esgotada. O rendimento do
processo foi calculado através da relacdo entre a
massa de extrato e a massa total de raiz inserida no
extrator.

Para se analisar o efeito da variacdo dos parametros
pressdo (P) e tempo de extragdo (t.x) no rendimento e
na composi¢do do extrato, optou-se por um
planejamento 2% onde k é o numero de fatores
(variaveis) que serdo analisados em dois niveis: nivel
inferior (-): P=1200 psi, t,=30 min e nivel superior
(+): P=2900 psi, t.,=150 min

Em um segundo momento sera incluido no estudo a
analise da variavel temperatura (T) para 40°C e 50°C.

Caracterizacdo dos extratos. A composicdo dos
extratos devera ser obtida por cromatografia gasosa



acoplada a espectrometria de massa (CG/EM). O
equipamento a ser utilizado serd disponibilizado pelo
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - UFRGS. O procedimento de
caracterizacdo de Oleos essenciais através de
cromatografia gasosa com espectrometria de massas ¢
amplamente utilizado, conforme pode ser observado
na literatura (3,4,7,9,10-12,14,15,18). Este foi o
procedimento adotado, sozinho ou em conjunto, por
diversos autores que pesquisaram a composi¢do do
oleo de vetiver (3,4,9,10,14,15). A caracterizacdo do
extrato sera feita em relagdo aos compostos a- ¢ 3-
vetivona, 3-vetiveno, khusimol, isovalencenol ¢ acido
zizanoico, considerados componentes caracteristicos
do 6leo de vetiver (16).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Rendimento. Os rendimentos de processo obtidos na
primeira parte do planejamento (temperatura
constante) sdo apresentados na tabelal. Como se pode
observar, tanto a pressdo quanto o tempo de extragdo
sdo parametros fundamentais na determinagdo do
rendimento do processo. O aumento de rendimento
com o aumento da pressdo, a temperatura constante,
pode ser explicado pelo aumento da densidade do
CO,. E conhecido que o aumento na densidade do
CO, ¢ diretamente relacionado com o aumento do
poder solvente do fluido, ocasionando a dissolugao,
além dos compostos mais volateis, de compostos de
baixa volatilidade insoluveis em densidades menores
(7,11,12). O aumento do rendimento em fun¢do do
aumento do tempo de extragdo pode ser explicado
pelo tempo de difusividade dos compostos na matriz
solida. Um tempo maior de extragdo ird acarretar na
remo¢do de uma maior quantidade dos compostos
soluveis da matriz, fato que se evidencia até o
esgotamento dos materiais solaveis .

Composicdo. O aumento da pressdo e do tempo de
extragdo leva a um maior rendimento do processo.
Entretanto, muitas vezes o rendimento superior obtido

Tabela 1. Rendimento de extratos de vetiver obtidos por extragdo
com CO, supercritico a diferentes pressdes e tempos de extracdo.

Ensaio P tex Rendimento
(psi) (min) (%)
1 - - 1,26
2 + - 2,11
3 - + 1,44
4 + + 3,03

Nivel superior (+): P=1200 psi, t=30 min. Nivel inferior (-):
P=2900 psi, tex=150 min

\

¢ devido a coextracdo de compostos indesejados,
reduzindo a qualidade do 6leo. O aumento da pressao,
além de favorecer a extracdo de sesquiterpenos
oxigenados de interesse, como alcoois e cetonas, pode
acarretar também na extracdo de maiores
concentragdes de dacidos carboxilicos e parafinas
menos soluveis. A presenga destes compostos €
indesejada, uma vez que pouco ou nada contribuem
para a nota olfativa do 6leo de vetiver. A coextragao
destes compostos também pode ser beneficiada pelo
aumento do tempo de extragdo uma vez que, muitas
vezes, estes compostos apresentam tempos de difusdo
superiores aos verificados nos compostos de interesse.
Este comportamento foi observado por Reverchon et
al. (11) na extracdo de o6leo de salvia, onde foi
verificado que compostos mais leves (com massas
moleculares reduzidas) possuem tempos de difusdo
inferiores aos observados nos compostos mais
pesados (com massas moleculares superiores), sendo,
portanto, extraidos mais rapidamente da matriz
vegetal. Os dados obtidos neste estudo sdo
apresentados nas figuras 2 e 3. Estes dados sdo
representativos para este estudo uma vez que tanto o
oleo de vetiver quanto o de salvia apresentam as
mesmas familias de compostos (terpenos, terpenos
oxigenados,  sesquiterpenos e  sesquiterpenos
oxigenados ), bem como apresentam a mesma

e -
3
| 2
|
L1 | ,r
4
|
!
mar 5
|
|
| bl |

Figura 2. CG cromatograma ilustrando a evolu¢do da composic¢ao
do 6leo de salvia em fungdo do tempo de extragdo. Particulas de
salvia de 0,25 mm de didmetro médio. (A), fragdo de dleo obtida
ap6s20 min. De tempo de extragdo; (B), fragdo de 6leo obtida na
faixa de 200 a 350 min de tempo de extracdo. (Adaptado da
referéncia 11).
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Figura 3. Variacdo da composi¢do do 6leo de salvia em funcdo
do tempo de extragdo. O, terpenos; WV, terpenos oxigenados;

O, sesquiterpenos; M , sesquiterpenos oxigenados. (Adaptado da
referéncia 11).

caracteristica de difusdo interna como fator
preponderante na transferéncia de massa. Segundo
Liendo (14), o modelo matematico proposto por
Reverchon para a extragdo supercritica do 6leo de
salvia mostrou-se adequado para descrever a extragio
supercritica do 6leo de vetiver.

Dos compostos responsaveis pela nota olfativa
caracteristica do oleo de vetiver, a a- ¢ B-vetivona, o
B-vetiveneno, o khusimol e o isovalencenol sdo os
compostos mais abundantes, sendo utilizados como
indicadores da qualidade do o6leo (16). O 4&cido
zizandico, embora presente em concentracdes
significativas no o6leo de vetiver comercial (16),
possui caracteristicas olfativas pobres. Devido ao fato
de o 4acido =zizandico possuir diferencas de
solubilidade e de tempo de difusdo em relacdo aos
compostos de interesse, sera possivel otimizar a
extracdo do o6leo de vetiver em relagdo ao rendimento
e a seletividade do processo.

4 CONCLUSOES

O rendimento da extragdo de oleo de vetiver ¢é
altamente influenciado pela pressdo e pelo tempo de
extracdo. Os resultados obtidos até o momento ¢ as
analogias efetuadas com relagdo a outros oOleos
sugerem a possibilidade de se efetuar uma otimizagéo
do balango entre rendimento e seletividade. Este
objetivo sera o foco da continuidade deste trabalho.
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