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RESUMO — Timbo6 é o nome pelo qual sdo conhecidas, na Amazonia, inimeras
plantas de cultura pré-colombiana. A palavra timbé é de origem tupi ti (suco), e mb
(cobra), significando sumo de cobra, serve também para designar plantas
pertencentes a diversas familias botanicas, principalmente Sapindaceae e Fabaceae,
as quais apresentam propriedades ictiotoxicas. Este trabalho teve como objetivo o
estudo da composicao quimica dos extratos da raiz de Derris urucu obtidos por CO,
supercritico. Foram avaliados os teores de rotenona e de deguelina em trés
condigdes experimentais (C1: T = 35°C, P =120, 220 e 300 bar; C2: T=40°C,P =
120, 220 e 300 bar e C3: T = 60°C, P = 120, 220 e 300 bar). Os teores médios de
rotenona e deguelina da composi¢cdo quimica dos extratos obtidos por percolacao e
por SFE foram de 14,01 e 8,21% (percolacdo, T = amb, t = 96 h) e de 23,30 e
18,49% (T =60°C, P =300 bar e t = 90 min), correspondentes a 93,16 e 73,97% do
teor total contido na amostra in natura.

1. INTRODUCAO

Nas raizes de Derris spp. e Lonchocarpus spp., encontram-se seis substancias denominadas
rotendides (1-a-toxicarol, eliptona, sumatrol, malacol, rotenona e deguelina). A rotenona e a
deguelina séo os mais explorados em estudos e pesquisas.

A extracdo por fluido supercritico € uma técnica que pode substituir os processos tradicionais de
extracao (destilacdo, extracéo liquido-liquido e extracdo solido-liquido). A maior parte dos compostos
organicos que apresentam interesse ao ser humano, em sua forma natural, encontra-se em matrizes
biolégicas complexas. Com o objetivo de separar estes compostos da sua forma original, eles sdo
colocados em contato com outras fases. Estas fases podem ser gas-liquido, vapor-liquido, liquido-
liquido, solido-gas ou solido-liquido.

A motivacdo principal deste trabalho estd na possibilidade do enriquecimento e/ou separacéo da
rotenona e deguelina para aumentar o seu valor agregado. De acordo com a revisdo da literatura
verificou-se a caréncia existente no que diz respeito a estudos que exploram a unido de duas areas do
conhecimento que englobam a extracdo e a concentracao de principios ativos em um Unico processo.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta do Material Vegetal

As raizes de Timbd (Derris urucu), foram coletadas no Banco Ativo de Germoplasma Timbo da
Embrapa Amazonia Oriental (01°25°45” S e 48°24°09” W, a 22 m de altitude). A identificagdo
boténica foi realizada no Herbéario do Centro de Pesquisa Agroflorestal da Amazénia Oriental da
EMBRAPA (IAN). As coletas foram realizadas conforme a Instru¢do Normativa Ne 154, de 01 de
Marco de 2007 do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis -
IBAMA.

2.2 Pré-Tratamento e Caracterizacdo do Material Vegetal

A preparagdo da amostra (raizes de Timbd) consistiu de lavagem, secagem a temperatura
ambiente durante 72 h, secagem em estufa com circulacdo de ar (MARCONI, modelo 035) a 40 + 2
°C, durante sete dias, com pesagens a cada 24 horas.

A moagem foi realizada em moinho de facas (WILLEY, Modelo WLS-3004) e acondicionado
em sacos plasticos. A distribuicdo granulométrica foi realizada através de um agitador magnético de
peneiras (BERTEL, modelo 1868), durante 30 minutos com agitacdo no nivel 5, tendo sido utilizadas
peneiras da série padrdo Tyler de 9-48 mesh (MENTOR, modelo RX-29-10).

O diametro médio da particula foi determinado de acordo com a metodologia do diametro
médio de Sauter (FIORI et al., 2008), conforme descrito na Equacéo 1.

— i (midf)
G = S ) W

Onde, dn, é o diametro médio (mm), m; é a massa retida na i-ésima peneira (g) e d; é a abertura
nominal da i-ésima peneira (mm). Em todas as extragdes, foram utilizadas particulas de diametro 24
mesh (0,71 mm).

A determinacédo do diametro medio geometrico da particula (dg)foi determinada de acordo com
0 método ASAE S319.3 (ASAE Standards, 1998), conforme a Equacéo 2.

(2)
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Onde, d; (d; = (d;.d;+1)*%) é a abertura nominal da i-ésima peneira (mm); di+; é a abertura
nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm); W; é a massa do material retido na i-esima
peneira (Q).
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2.3 Obtencao dos Extratos Vegetais

Com o objetivo de comparar os resultados de rendimentos e a composi¢do quimica (teores de
rotenona e de deguelina) dos extratos da raiz de Derris urucu, foram utilizados dois processos de
extracdo: por percolacao a frio e por fluido supercritico (CO,).

Percolacdo: O extrato foi obtido em um percolador de aco inox (5 L), contendo 500 g de
material seco e moido (raizes de Timbd), foram feitas duas extragdes com 2 L de metanol (P.A,
Nuclear, Brasil) a cada 48 horas. As fracdes foram reunidas, o solvente foi removido em evaporador
rotativo (HEIDOLPH, Laborota 4000), a pressdo reduzida na temperatura de 50°C até,
aproximadamente, 1/5 do seu volume. O extrato bruto metanoico (DU-MeOH) foi transferido para
frascos de vidro &mbar e armazenado em freezer domestico (Cooler H-300 Eletrolux) a -10°C.

Extracdo com Fluido Supercritico: Os extratos foram obtidos na Planta Piloto de Extracdo
Supercritica do Laboratério de Operacdes de Separacdo (LAOS/FEQ/UFPA). A representacdo
esquematica do sistema é apresentada na Figura 1.
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Fonte. Almeida, 0., 2013.

Figura 1- Fluxograma simplificado da unidade de extracdo supercritica (LAOS/FEQ/UFPA).

A parte utilizada da planta consiste de: (1) cilindro de CO, (99,0%, CARBOMAM, Belém-
PA; (2) compressor de membrana (Andreas Hoffer, Mod. MKZ 120-50, Alemanha), com capacidade
de elevar a pressdo de 60 a 350 bar, a uma vazdo de até 70 kg/h; (3) recipiente de ago inox com
capacidade para 1,0 L, com camisa de aquecimento (Metalwerkstatt, TUHH, Alemanha), usado como
extrator; (4) banho termostatico (Haake Mess-Technik GmbH, Mod. N3, Alemanha); (5) unidade
eletro-eletronica de controle. As condicdes operacionais para a avaliacdo do efeito da pressdo e da
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temperatura sobre os diferentes sistemas de extracdes sdo apresentadas na Tabela 1. Para cada
extracdo, a massa de amostra foi fixada em 200 g, sendo esta, suficiente para o preenchimento total do
leito.

Tabela 1 - Condic6es experimentais para avaliar o rendimento da extracao da raiz de Derris urucu
usando CO, supercritico (Qm = 12 L.min™).

Espécie EX%‘;?I‘:T']%%E | tmin] | TPC] | Pbar]
120

c1 60 35 220

300

| 120
Der(rgi‘;;“‘:“ c2 60 40 220
300

120

C3 60 60 220

300

Nesta etapa, foram realizadas nove extracdes, divididas em trés condicdes experimentais (C1,
C2 e C3), a fim de avaliar o rendimento, a estabilidade, a seletividade e a composi¢do quimica dos
extratos da raiz de Timbo obtidos no processo de Extracao por Fluido Supercritico (SFE).

A massa de CO, (MCO,) foi calculada com o auxilio da equacdo dos gases ideais a partir dos
dados de volume (medidor de vazdo), pressdo e temperatura ambiente. Como estas medidas foram
realizadas em intervalos de tempo, a média foi considerada como a vazao do solvente (Qm) (Equacéo
3) para todos os experimentos e 0 desvio padrdo como o erro.

oo (M)

As analises quimicas dos extratos foram realizadas em um Cromatografo Liquido de Alta
Eficiéncia SHIMADZU PROMINENCE, constituido de uma bomba solendide com quatro canais
(modelo LC-20AT), detector de arranjo de diodo (modelo SPD-M20A), degaseificador de
membrana (modelo DGU-20A), auto-injetor de amostras (modelo SIL-20A), interface de
comunicagdo (modelo CBM-20A) acoplado a um microcomputador Pentium IV com software de
integracdo LC solution operando em comprimento de onda fixo de 293 nm, sistema isocratico
H,O (A) : ACN (B) 60% de B, sob vazédo de 1 mL/min onde foi empregada uma coluna Gemini
C18 (150x4,6 mm, 5u) com tempo total de analise de 9 min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, foram utilizados dois processos de extracdo para a obtencdo dos extratos
vegetais, por percolacdo a frio (DU-MeOH) e por CO; supercritico (SFE-DA). Os rendimentos
médios em base seca para cada processo foram de: 11,30% (96 h) e 2,64% (3 h), respectivamente.

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados das SFE em trés condic¢des experimentais, C1, C2 e
C3. Para todas as extracfes foram usadas raiz de Derris urucu com as seguintes caracteristicas:
granulometria fixa de 24 mesh, correspondendo a um didmetro médio de particula de 0,71 mm;
densidade aparente de 0,4658 g.cm™; densidade real de 0,4865 g.cm™, porosidade do leito de 0,04251,
respectivamente, a uma vazao média de 12 L.min™ de CO, em 60 minutos de extracdo. A umidade do
material vegetal foi de 4,98% + 0,01 em base seca.

Tabela 2 — Avaliacdo preliminar das condigdes experimentais da extracdo por fluido supercritico da
raiz de Derris urucu (t = 60 min e Qy, = 12 L.min™).

Condicbes P 9 'g - Red. Composicgao [%0] mg/lO(ObAs\Tostra
Experimentais | [bar] *] [%6] Rotenona | Deguelina | Rotenona | Deguelina

c1 120 | 0,7685 | 0,29 0,68 1,28 3,91 7,35

(T = 35°C) 220 10,8817 | 0,57 1,96 2,05 22,22 23,13
300 | 0,9296 | 0,61 2,42 1,76 29,58 21,56

C2 120 |0,7198 | 0,58 1,17 1,68 17,00 24,32

(T = 40°C) 220 |0,8581 | 0,76 1,70 1,91 32,09 36,09
300 | 0,9109 | 0,95 2,25 2,05 53,23 48,58

C3 120 |0,4359 | 1,03 1,45 1,52 39,01 40,90

(T = 60°C) 220 |0,7538 | 1,20 2,01 1,85 60,06 55,28

300 | 0,8303 | 1,40 5,30 3,45 172,88 112,53

De acordo com os dados da Tabela 2, verifica-se que 0 aumento da temperatura a presséo
constante, conduz a uma diminui¢do na densidade do CO,, diminuindo o poder de solvatagéo do
solvente, por outro lado aumenta a pressao de vapor do soluto.

Segundo King e Bott (1993), o efeito combinado de ambos determinard o comportamento da
variacao da solubilidade com a temperatura e pressdo. Esta tendéncia é observada quando analisamos
as isotermas de rendimento da extracdo. Mediante a analise dos resultados dos rendimentos e
composicao quimica para os diferentes sistemas, o melhor resultado foi obtido na condicdo C3.

Mediante a avaliacdo dos resultados preliminares (Tabela 2), foram realizados novos
experimentos, o tempo das extracdes foi fixado em 90 minutos. Por motivo de seguranca, devido a
cristalizacdo do extrato na entrada do separador, as coletas foram realizadas em intervalos de 15, 30,
60 e 90 minutos.
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Na Figura 2, sdo apresentados os teores médios de rotenona e deguelina nos extratos obtidos
por percolacdo, CO, pressurizado e na torta apds extracdo supercritica. Na extracdo por fluido
supercritico os teores medios de rotenona e deguelina, foram de 23,30% e 18,49% (90 minutos),
correspondentes a 93,16% e 73,97% do teor total contido na amostra.
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Figura 1 - Teores da rotenona e da deguelina nos extratos da raiz de Derris urucu, obtidos por
percolagdo (DU-MeOH, Tamp, = 28,5 °C, P = 1 atm) e CO; pressurizado (SFE).

Em relacdo ao teor de rotenona, este trabalho obteve resultado superior aos obtidos por D’
Andrea et. al., 2007, que avaliaram a influéncia dos parametros de processo da extracdo da
rotenona da raiz de Derris elliptica (Wallich) Benth, por fluido supercritico, onde conseguiram
um rendimento de 11,25% de rotenona na temperatura de 60 C e pressdo de 440 bar.

4. CONCLUSAO

Na extragdo por fluido supercritico o rendimento em massa acumulada de extrato (19,4820
g) em 180 minutos de extracdo (duas extragcdes de 90 minutos), em comparacdo com a massa de
extrato (56,4818 g) obtido por solvente (etanol) em 96 horas de extracao.

Os teores de rotenona e deguelina do extrato metanoico (percolagdo) foram de 14,01 e
8,21% em 96 h de extragdo. Na extracdo por fluido supercritico, os teores mais elevados de
rotenona (37,14%) e deguelina (29,79%) foram conseguidos na fracdo coletada em 90 minutos,
sendo estes 2,65 e 3,63 vezes maior em comparagao com o extrato obtido por percolagéo.

Os teores médios de rotenona e deguelina, obtidos por fluido supercritico em 90 minutos de

extracdo foram de 23,30% e 18,49%, correspondentes a 93,16% e 73,97% do teor total contido na
amostra.
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