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RESUMO —A busca por préticas agricolas sustentaveis que viabilizem a producdo de alimentos
seguros e sem contaminantes estd entre os desafios atuais do agronegdcio. A necessidade de
métodos mais eficientes e menos agressivos ao ambiente tem estimulado a pesquisa de novos
inseticidas. Neste trabalho desenvolveu-se um processo de obtencdo de rotenona em escala
industrial que utiliza o CO, em estado supercritico com etanol como solvente. Testou-se duas
espécies vegetais: A Derris elliptica e Tephrosia candida. Realizou-se testes laboratoriais com
extratores de 0,175 litro para a definicdo dos parametros a serem utilizados na escala industrial.
Os testes para ampliacdo de escala foram realizados em unidade industrial composta de dois
extratores de 30 litros. O critério de desempenho utilizado foi o rendimento de extrato e a
concentracdo de rotenona. Os resultados indicaram que a espécie vegetal Derris elliptica
apresentou o melhor resultado com rendimento de 4,18% (g/g) de extrato e 31,18% de rotenona,
a 100 bar e 45 °C, com etanol 92,8°GL.

1. INTRODUCAO

A producdo agricola tem evoluido de forma significativa neste século. Os avancos da
ciéncia ttm fundamentado muitas tecnologias, permitindo a alta produtividade do setor. O
aumento da producdo tem provocado um desequilibrio que compromete o processo produtivo.
Para controlar as pragas, diversas substancias sintéticas vém sendo utilizadas o que causa
resisténcia nos insetos e geram desequilibrios ecoldgicos e agrava os problemas que deveriam
combater. Assim, a procura por um inseticida de largo espectro e com répida degradacao, sem
causar impacto ambiental, tem sido uma preocupacgéo permanente.

O uso de inseticidas botanicos no controle de pragas ainda apresenta algumas limitacdes.
A disponibilidade de matérias-primas para extracdo dos compostos e a dificuldade na
padronizacdo dos extratos sdo fatores que dificultam o uso desses produtos em agricultura de
grande escala. Também ha limitacGes relacionadas as técnicas de extragbes das moléculas ativas.

A extracdo dos inseticidas botanicos tem sido pouco estudada e as metodologias
desenvolvidas sdo em escala laboratorial. A viabilidade econdmica da producdo industrial desses
inseticidas pode ser uma alternativa sustentavel ao controle de pragas sem o uso dos inseticidas
organossintéticos.

Rotenona e os rotendides sdo isoflavondides produzidos em raizes e rizomas de algumas
plantas tropicais dos géneros Derris, Lonchocarpus e Tephrosia, (Xiao-Jun et al, 2009). O
inseticida rotenona tem a sua molécula registrada na American Chemical Society (cas), como:
83-79-4. Apresenta peso molecular de 394,42 u, com classificacdo toxicologica de grau Ill. Sua
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formula quimica é C,3H220¢. A rotenona é rapidamente degradada pela luz, ndo gerando residuos
nas folhas das plantas apds a aplicagdo. Em contato com a &gua, degrada-se rapidamente
(Extoxnet,1996).

Os extratos botanicos normalmente séo extraidos com solventes organicos. A importancia
crescente por inseticidas botanicos criou demanda pelo desenvolvimento de novas técnicas que
ndo agridam o meio ambiente e nem contamine um produto organico com solventes. A extracao
com didxido de carbono (CO,) supercritico € um processo tecnicamente vidvel para obtencéo de
inseticidas organicos livre de solventes.

A densidade relativamente alta dos fluidos supercriticos faz com que possuam um poder
de solvatacdo semelhante aos liquidos e maior em relacdo aos gases. A principal vantagem dos
fluidos supercriticos em relacdo aos liquidos é 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 esses fluidos possuam uma maior capacidade para penetrar nas matrizes
porosas, das quais se extraem as moléculas bioativas (Imison & Unthank, 2000). Para melhorar o
processo de extracdo de compostos polares, além do uso do CO, supercritico, diversos estudos
utilizam outros compostos como cossolvente. Este trabalho apresenta os resultados do
desenvolvimento do processo de extracdo de rotenona com CO, em estado supercritico puro e
com etanol de dois géneros diferentes: Derris e Tephorosia.

2- MATERIAL E METODOS

Os experimentos realizados neste trabalho foram desenvolvidos em duas etapas. Na
primeira, realizou-se um estudo na planta piloto do Laboratério de Controle de Processos (LCP)
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de
Santa Catarina (LCP/ENQ/UFSC). Realizou-se a segunda em um equipamento industrial com
dois extratores de 30 litros, na empresa Technessentia Compostos Naturais Ltda.

Neste trabalho, utilizaram-se duas espécies vegetais, Derris elliptica e Tephrosia
candida. Para a Derris elliptica,, utilizou-se raizes de plantas coletadas na Amazbnia. A
Tephrosia candida utilizada foi coletada na regido de Ratones, Floriandpolis, SC. Utilizaram-se
as folhas e galhos, secas em estufa com circulacdo e renovacdo de ar por 24 a 30 horas a uma
temperatura de 30°C.

Para as duas espécies vegetais o procedimento de classificacdo e determinacdo dos
parametros foi mesmo. Na determinacéo do teor de umidade, dispuseram as amostras de planta
em estufa a 105°C + 1 °C, até peso constante. A umidade inicial da planta foi de 20% e a final de
9% =+ 0,5%. Para determinar a distribuicdo de tamanho de particulas (DTP), classificaram-se as
partes das plantas moidas por um conjunto de doze peneiras da série Tyler, com abertura entre
0,000 e 2,362 mm. O material retido em cada peneira foi pesado em balanga analitica com
precisdo de 0,001g. Selecionou-se a amostra de malha Tyler 32, com diametro médio de 0,598
mm.

O volume interno do extrator da escala laboratorial é de 0,175 litro e o extrator de escala
industrial é composto por dois extratores de 30 litros. Em ambas extragdes utilizou-se CO, com
99,95% de pureza e etanol 92,8° GL. O tempo total de extracdo foi 300 minutos, com 60 minutos
de periodo estatico. A vazdo do CO, supercritico foi mantida em 3,0g/min para todas as
condicOes experimentais testas.
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Na unidade em escala laboratorial realizaram-se 0s experimentos para determinar as
condicBes que se obtém maior rendimento de extrato e de rotenona.

Os equipamentos para extracdo a alta pressdo em escala laboratorial esta esquematizado
na Figura-1.

Figura-1. Layout da Planta de Extracdo Supercritica em escala de laboratorio

BC — Banho termocriostatico BT — Banho termostatico CP- Compressor de ar

BO - Booster CL- Cilindro de CO, EX — Extrator

MF — Medidor de fluxo MN — Mandmetros TP- Tangue pulméo.

TP — Transdutores de pressao SO- Separador de dleos. VA — Valvula de agulha

VR — Valvula redutora de pressdo VE — Vélvula de esfera VM — Vélvula micrométrica

VC — Valvula de controle

Na tabela-1 estdo listadas as condigdes operacionais dos experimentos realizados no
laboratdrio. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.

Tabela-1. CondicOes experimentais dos ensaios realizados em laboratério.

Presséo (bar) Temperatura (°C) Cossolvente (%) Anélises realizadas
100 45,50 e 60 sem Rendimento e cromatografia
100 45,50 e 60 180 Rendimento e cromatografia
100 65e70 180 Rendimento e cromatografia

No equipamento industrial realizaram-se experimentos para se avaliar os efeitos da
ampliacdo de escala. A figura-2 mostra o layout da unidade industrial.
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Figura-2. Layout da Planta de Extracdo Supercritica em escala industrial.

Para realizagdo desses experimentos utilizou-se as melhores condi¢Oes experimentais
obtidas no estudo realizado no laboratério. O parametro que definiu essa escolha foi a maior
concentracdo de rotenona no extrato obtido. Na tabela-2 estdo especificadas as condi¢Ges dos
testes realizados em escala industrial.

Tabela-2. CondicBes experimentais dos ensaios realizados na escala industrial
Pressdo (bar) Temperatura (°C) Cossolvente % Pressurizagédo Analises realizadas
100 55 180 1 Rendimento e cromatografia
100 60 180 1 Rendimento e cromatografia
100 70 180 1 Rendimento e cromatografia
100 60 180 2 Rendimento e cromatografia

Para quantificar a rotenona utilizou-se um equipamento HPLC, com coluna Supelcosil
LC-18, com tamanho de particula de 5um, didmetro interno de 4,6 mm e tamanho de coluna 25
cm. A fase movel foi uma solucéo de metanol/agua (80:20) e detector UV-Visivel em 254 nm.

3-RESULTADOS E DISCUSSOES

Determinou-se o rendimento do processo calculando-se a relagéo entre a massa extraida e
massa total presente no extrator.

Primeiramente, determinou-se quais Sdo 0s parametros operacionais que resultaram na
obtencdo de extratos com o0s maiores rendimento em massa e concentragdo de rotenona.
Utilizaram-se os parametros obtidos como base para os testes de ampliagéo de escala.

E importante observar que as pressdes utilizadas nos experimentos ndo foram superiores a
100 bar devido as limitagdes operacionais do equipamento industrial.

Os resultados obtidos nos primeiros experimentos estdo descritos na tabela-3. E
importante ressaltar que os valores de rendimentos calculados s&o valores médios das duplicatas
das extracbes. Uma das caracteristicas importantes da extracdo com CO, supercritico € a
capacidade em dissolver compostos organicos de baixa volatilidade. Essa propriedade é

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica




mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand pol Is/SC
Engenharia Quimica

diretamente proporcional a alta densidade do solvente (REVERCHON & MARCO, 2006). A
definicdo da pressdo e temperatura de extracdo € um fator importante que afeta a composicéo
final do extrato e o rendimento do processo (MUKHOPADHYAY, 2000). A condicdo
operacional que obteve o melhor rendimento para as duas espécies foi de 100bar com 45°C, que é
0 experimento em que o CO, possui a maior densidade, conforme mostra a tabela-3. Os
resultados obtidos nos testes realizados comprovaram as afirmacdes de diversos pesquisadores
em relacdo a solubilizacdo do solvente e sua relacdo com a densidade, ou seja, 0 aumento
isotérmico da pressdo aumenta a densidade do solvente, que, consequentemente, aumenta a
solubilidade do soluto, o que resulta em um maior rendimento da extracdo (BRUNNER, 1994,
DEL VALLE & AGUILERA, 1988). Também pode se observar que, como a pressdo utilizada
neste trabalho € relativamente baixa, 100bar, quando se utilizaram temperaturas maiores de 55°C
houve uma diminuicdo da densidade do CO,. O aumento da temperatura causa aumento na massa
especifica do solvente quando estdo associadas a elevadas pressdes. Quando se utiliza presses
mais baixas, 0 aumento da temperatura diminui a densidade do CO; (TAYLOR, 1996;
BRUNNER, 1994). A anélise dos resultados obtidos nesta fase experimental mostraram que a
maior taxa de extracdo se deve a capacidade do CO, de dissolver os compostos a serem extraidos
e que se encontram disponiveis na superficie do vegetal e ao maior poder de penetracdo nos poros
do leito e da matriz vegetal. A figura-3 mostra o comportamento dindmico do processo de
extracdo, muito semelhante para as duas espécies de vegetal utilizadas.

Tabela-3. Rendimento de extrato de Derris elliptica e Tephrosia candida e massa
especifica do CO; nas extracbes com CO, supercritico, unidade de laboratorio.

Temperatura Pressao Massa especifica Rendimento (%6) Rendimento (%)
(°C) (bar) (Kg/m?) Extrato e rotenona Extrato e rotenona
Derris Elliptica Tephorisa Candida
45 100 461,31 1,09-841 1,14 -5,69
50 100 376,52 0,81 0,92
60 100 292,40 0,72 0,69
—a— 45C100bar|
& 50C100bar|
—&— B0C100bar|
1,04 FEEEEEEEEEEEEEN
E ‘I"‘I;' % Q'AAAAAAAAAAAAAAA
2 o054 jf % *
3 i § 05 y
| ¢ [~=— 45C100bar
f *  50C100bar]
00+ . 00+ .
6 260 460 6 2l|)0 4CIIU
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 3- Curvas de rendimento das extracGes por extracdo supercritica com 100 bar e em
diferentes condicfes de temperatura na unidade do laboratério. (a) de Derris elliptica e (b)
Tephrosia candida
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A capacidade de extracdo é diretamente proporcional ao aumento da densidade do CO; e
ao poder de solubiliza¢do do CO, supercritico, que depende basicamente da sua densidade. Como
regra, reafirma-se que um aumento na densidade do fluido supercritico implica em um aumento
na sua capacidade de solubilizar o soluto (DEL VALLE & AGUILERA, 1988).

Os resultados obtidos neste experimento sdo semelhantes aos resultados encontrados por
ANDREA et al, (2007), com presséo de 90 bar e 40 °C, que obtiveram o rendimento de 1,2%
com a especie Derris elliptica.

O rendimento obtido nas extracdes com CO, supercritico puro foi relativamente baixo. A
rotenona € uma molécula polar, o CO; puro ¢ apolar, o que resulta numa pouca afinidade pelo
composto a ser extraido. Para melhorar a eficiéncia do processo de extracdo de compostos polares
com o uso de CO, supercritico utilizou-se o etanol como cossolvente.

As curvas de rendimento das extracbes com etanol estdo apresentados na figuras-5. A
tabela-4 mostra o rendimento de rotenona para estes experimentos. Para Derris elliptica, a
condigdo operacional que apresentou o rendimento de 5,50% foi 100bar e 55°C. Para a
Tephrosia candida o rendimento de 5,79% foi obtido com 100bar e 65°C. Todas as curvas de
extracdo, para ambas as espécies, apresentaram um comportamento tipico de curva de extracédo
com CO; puro.

u— 100bar 45C
100bar 50C
—4—100bar 55 C

—v— 100bar 60C
6 64 —4— 100bar 65C
ahAhAAAAAAbiiid P e ]
rs "‘.A-AAAAAAALM‘ALA
* """"““"' A ¥ TTYTTFYFTITIIFYYY Y
¥
x =
o y
£
e A 0
EN [ B B S B BB a o e o an o] c 34
a ¥ I~ ]
€ 4 m E
o i 5
E c
b= 24 [
5 4 = 45C100bar | ¥ / ]
« I/ 50C 100 bar [ Pr
| 4~ 55C 100 bar
| ¥— 60C 100 bar A
04 - 4—65C100 bar| o re
T T T T
0 200 400 0 120 20 300
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura-5. Curvas de rendimento das extracdes de Derris elliptica com cossolvente, utilizando 100
bar e em diferentes condi¢des de temperatura unidade do laboratério. (a) de Derris elliptica e (b)
Tephrosia candida

O uso de cossolvente eleva a densidade da mistura, 0 que aumenta as interagdes fisicas
dipolo/dipolo, dipolo/dipolo induzido e dipolo induzido/dipolo induzido e, consequentemente, o
poder de extracdo e solvatagdo do CO, supercritico. As interacdes quimicas também aumentam
com o uso de cossolvente, pois as moléculas dos alcodis utilizados podem formar ligagdes como
as pontes de hidrogénio (KOPACK, 2003). Os cossolventes aumentam o rendimento e altera a
seletividade do processo com a mudanca das caracteristicas do solvente. A polaridade e
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interacdes especificas com o soluto, como pontes de hidrogénio, favorece a interacdo com sitios
ativos da matriz solida, a qual aumenta a capacidade do CO, de extrair eficientemente os
compostos desejados (DIAZ-REINOSO et al.2006; TONTHUBTHIMTHONG et al. 2004).

Tabela-4. Rendimento de extrato e de rotenona de Derris elliptica e Tephrosia candida em
diferentes condicdes experimentais com CO, supercritico com etanol, unidade de laboratdrio.

Temperatura (°C) Pressdo (bar) Rendimento (%) Derris elliptica | Rendimento (%) Tephrosia candida
Extrato e rotenona Extrato e rotenona
45 100 3,08 (23,84) 1,56 (16,70)
50 100 4,28 (33,26) 4,98 (14,80)
55 100 5,50 (42,61) 5,36 (14,81)
60 100 4,95 (39,17) 2,75 (14,12)
65 100 4,98 (39,17) 5,79 (12,75)

A partir dos dados experimentais em escala laboratorial pode-se concluir que a espécie
que apresentou o maior rendimento de extrato e com uma maior concentra¢do de rotenona foi a
espéecie Derris elliptica. Também se pode concluir que o melhor rendimento foi obtido com
100bar, 55°C e 180% de etanol em massa como cossolvente.

Para os testes de ampliacdo de escala, realizou-se duas sequéncias de dez experimentos na
unidade industrial com a espécie Derris elliptica. Os testes foram realizados nas seguintes
condigdes: 180% de etanol em massa como cossolvente, 100 bar, 60°C, periodo estatico de 60
minutos e vazdo de CO, de 3,00 g/min. Obteve-se rendimentos médios de 2,53% e 2,75%. A
ampliacdo de escala, com o aumento significativo das dimensdes da unidade experimental
introduziu restricdo a transferéncia de massa ndo encontradas no equipamento de laboratorio.
Assimetrias do leito, resultantes da dificuldade de compactagdo encontradas na escala industrial é
a principal causa da diferenca de rendimento entre as duas escalas. A existéncia de caminhos
preferencias, originados pela heterogeneidade do leito, fez que partes da matriz vegetal ndo
entrasse em contato com o CO, e com o etanol. Esse fenbmeno reflete-se no célculo do
rendimento, quando a massa extraida sera dividida pela massa total presente no extrator e ndo
pela massa de vegetal que realmente entrou em contato com o solvente, resultando e uma
eficiéncia menor para o processo de extracao.

Uma maneira encontrada para compensar os efeitos da ndo homogeneidade do leito foi
realizar o processo de extracdo em dois ciclos. Assim, com duas pressurizacOes realizadas em
sequéncia e também com 10 repeti¢cGes e nas mesmas condi¢fes operacionais das anteriores,
obteve-se um rendimento meédio de 4,18%. O efeito de se pressurizar o leito para a primeira
extragdo com a consequente despressurizagdo para a retirado do solvente proporcionou uma
movimentacdo da massa vegetal que determinou uma compactacdo mais homogénea do leito. A
segunda pressurizacdo em sequéncia poder atingir regies do leito que ndo haviam sido atingidas
anteriormente, com isso, aumentou-se a eficiéncia do processo de extragéo.

O rendimento de 4,18% com 31,18 % de rotenoma obtidos com as duas pressuriza¢des em
sequéncia determinou um nivel de rendimento economicamente vidvel para uma operacéo
industrial.
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4-CONCLUSOES

Com os resultados experimentais obtidos pode-se concluir que a Derris elliptica é a
espécie que apresentou o maior rendimento e porcentagem de rotenona para extracdo com CO,
em estado supercritico com etanol como cossolvente. O melhor rendimento foi de 4,18% de
extrato, com 31,18% de rotenona utilizando-se etanol com cossolvente, com duas pressurizacdo
do extrator na unidade industrial com dois vasos de 30 litros. A temperatura de 60°C e presséo
de 100bar com 180% de etanol em massa foram as condi¢cdes operacionais que resultaram os
melhores rendimentos.
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