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OBTENCAO E AVALIACAO DE SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS NA
EXTRACAO SOLIDO-LiQUIDO DE COMPOSTOS BIOATIVOS

MARINA DA SILVA"**, MOISE DOSSOUS?, GUSTAVO HENRIQUE FIDELIS DOS
SANTOS>

1 Introduciao

A erva-mate (Illex paraguariensis St Hill) ¢ uma arvore nativa da América do Sul, e
estd presente em paises como Brasil, Paraguai e Argentina. Sua composi¢do possui polifenois,
flavonoides, metilxantinas e saponinas, além de propriedades funcionais e biologicas devido
aos compostos fendlicos, que sao metabodlicos secundarios produzidos pelas plantas e atuantes
como antioxidantes (DUTRA, 2010). Diferentes metodologias sdo utilizadas para extrair os
compostos bioativos presentes nas matrizes vegetais. Estudo sobre extratos de erva-mate,
apresentou que a quantificacdo de compostos fendlicos varia de acordo com o cultivo da

planta, localizacao e o tipo de solvente utilizado para a extragdo (DUTRA, 2010).

Solventes eutéticos profundos (DES-Deep Eutetic Solvents) sdo estudados como
opcdes para a extragdo de compostos bioativos, uma vez que apresentam baixo custo, preparo
simples e ndo sdo toxicos, atendendo os principios de quimica verde, proporcionando uma
extracao limpa, livre de reagentes nocivos a saude e ambientalmente amigavel. Os DES’s sdao
uma mistura de sais quaternarios de haletos organicos, composto por um receptor de
hidrogénio (HBA) e um composto organico doador de hidrogénio (HBD) (LIU, 2008). O
cloreto de colina ¢ um sal de amonio quaterndrio que pode ser utilizado para formagdo de
DES’s, em conjunto com doadores de hidrogénio como acido citrico, acido latico, ureia e
glicerol. Desta forma, o presente estudo tem como finalidade analisar compostos bioativos

presentes na folha de erva-mate a partir da extracdo com DES’s.

2 Objetivos
Avaliagao do potencial de extragdo dos compostos fendlicos e flavonoides totais

presentes nas folhas de erva-mate utilizando solventes eutéticos profundos.
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3 Metodologia

As folhas de erva-mate foram doadas por industria ervateira local, higienizadas com
solug¢do de hipoclorito de sédio 1%, secas em estufa com circula¢do de ar forcado (30 °C/ 4
dias), trituradas em moinho de facas (American Lab), e separadas por granulometria em
peneiras na faixa de 40 a 120 mesh. As particulas foram unidas, embaladas e armazenadas em
ultrafreezer (-80 °C).

Os DES’s foram sintetizados (1:1 m/m) a partir do sal cloreto de colina (ChCl)
combinados com: etanol, glicerol, acido latico e agua, utilizando o método de aquecimento
descrito por DAI, (2013). Ap6s combinagdes as misturas foram agitadas (220 rpm a 50 °C) até
completa homogeneizacao. Uma mistura de agua e etanol (1:1) a partir da diluicao de solugao
de etanol 70% em agua foi utilizada como referéncia.

Os extratos foram obtidos a partir de 0,5 g de erva-mate e 20 g de DES’s. A conducao
dos ensaios ocorreu em incubadora com agitacao orbital (100 rpm, 50 °C, 5 h). As solugdes
foram transferidas em tubos falcons e centrifugadas por 20 min. O volume dos extratos
liquidos foi aferido e o armazenamento em ultrafreezer (-80 °C). Os dados obtidos nas
extragdes foram submetidos a Andlise de Variancia (ANOVA) e as médias comparadas pelo
teste de Tukey (p<0,05). Os resultados foram apresentados como média £ intervalo de
confianga com nivel de 95%.

A cinética de extracdo foi realizada a partir de 0,5 g de erva-mate e 20 g de solvente,
nas condi¢des de ChCl 50%, 80 °C e 60 rpm. As amostras foram coletadas nos tempos 1, 5,
10, 20, 30, 60, 90, 180, 360 minutos. Modelos matematicos-fisicos (pseudo primeira e
segunda ordem) e empiricos (Peleg, Page) foram utilizados para descrever matematicamente o

processo de extragdo. A Figura 1 apresenta os modelos matematicos utilizados.

Figura 1: Modelos matematicos
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t:tempo; k1: constante cinética 12 ordem; Ceq:solutos extraidos no equilibrio; C:solutos extraidos em fungéo do tempo; k2:constante
cinética 22 ordem; K1:taxa de Peleg; K2: capacidade de Peleg; CO: concentracdo incial de soluto no extrato; k:constante de extragéo;
n:constante Page resisténcia interna a extragéo.

A determinacdo dos compostos fendlicos foi realizada através do método Folin-
Ciocauteau em microplaca, descrito por BUCIC-KOIJIC et al., (2007). Foram utilizados 10 pL
de extrato, 204 pL. H,O e 44 pL Folin a 10% (v/v) para a geracdo de cada mistura. As
misturas foram homogeneizadas em espectrofotometro de microplacas com agitacdo linear,

repousadas e uma solucdo de carbonato de sddio (22 uL) foi adicionado. Apods o repouso por



EVENTO ON-LINE e
18 A 21 DE OUTUBRO 2) FRONTEIRA SUL

2 h com auséncia de luminosidade, a leitura da absorbancia foi realizada na faixa de 765 nm
(Thermo Scientific). Os resultados foram expressos em equivaléncia de mg de acido galico
por 100 gde erva-mate (mg EAG 100 g™).

Para a determinacao dos flavonoides totais foi utilizado a metodologia de ZHISHEN;
MENGCHENG; JIANMING (1999), em microplaca, a partir de 30 puL. de extrato, 120 pL
H,O e 9 pL de NaNO, 10% (m/v). As misturas foram agitadas no espectrofotometro de
microplacas, repousadas e adicionadas de 9 uL AlICIl; 20 % (m/v). Apds o repouso, 60 pL de
NaOH (IM) e 72 pL de H,O foram adicionados e as amostras homogeneizadas. A leitura de
absorbancia foi realizada no comprimento de onda 510 nm. Os célculos expressos em

equivaléncia de mg de catequina por 100 g (mg ECA 100 g™).

4 Resultados e Discussdo
A Tabela 1 apresenta os resultados dos extratos de erva-mate obtidos por diferentes

solventes eutéticos profundos e um solvente organico convencional.

Tabela 1: Volume de extragdo, concentragdo de compostos fenolicos e flavonoides totais,
e, eficiéncia para os extratos de erva-mate obtidos por diferentes solventes.

Solventes ‘;g::;:z;)e Compostos Fenolicos Flavonoides Totais
(mg EAG/100g) (mg ECA/100g)
(mL)
ChCl + Etanol 23,5 7.522+72 82.522 +2371
ChCl + Glicerol 13 9.954 + 88 107.863 + 26.256
ChCl + Acido Acético 11 11.788 + 105 130.110 £2.83
ChCl + Agua 17,1 6.254 + 49 71.424 +2.105
Etanol + Agua* 19,4 4.070 35 45726 + 1.224

*solvente orgénico convencional utilizado como referéncia para avaliar a eficiéncia dos liquidos i6nicos.

Conforme apresentado na Tabela 1, os DES’s resultaram em maiores concentragoes
de compostos fenolicos e flavonoides totais. A combinagdo de ChCl + Acido Acético
apresentou melhor desempenho de extragdo (185%), enquanto ChCl + Agua foi o solvente
entre os DES que menos performou (55 [%), sendo ainda maior que a extragdo com Etanol +
Agua, afirmando o efeito positivo do cloreto de colina na extracio.

O estudo cinético foi conduzido por ChCl + Agua devido a melhor homogeneizacio
e transparéncia do solvente. Os resultados experimentais da cinética de extracao e ajustes dos

modelos matematicos sao apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Cinética da extragao de compostos fendlicos e de flavonoides totais na velocidade de 60 rpm.

Conforme Figura 2, o rendimento de extragdo aumentou com o passar do tempo até atingir
equilibrio para ambos os compostos: fendlicos 6250 mg EAG 100 g ' a 180 min e flavonoides
71500 mg ECA 100 g "a 210 min. A Tabela 2 apresenta os resultados e parAmetros ajustados
dos modelos matematicos.

Tabela 2: Pardmetros obtidos pelos modelos cinéticos para Compostos Fenolicos e Flavonoides Totais

Parametros Compostos

Parametros Flavonoides

Modelos - Compostos Fenolicos . Flavonoides Totais
Fenolicos Totais
ki (min’) 0,093 = 0,003 ki (min™") 0,173 + 0,024
Pseudo-primeira 1 1
ordem Ceq (mg EAG 100 g) 6.252 Ceq (mg ECA 100 ) 71.466
R’ 0,71 R’ 0,81
ko (min’") 0,19+ 0,01 k, (min") 0,33 + 0,07
Pseudo-segunda 1 1
ordem Ceq (mgEAG 100 ') 6.259 Ceq (mgECA 100 ) 71.424
R? 0,87 R? 0,94
K; (mingmg ") 3,54 +0,12 K, (mingmg") 2,18+ 0,25
Peleg K, (gme) 1,09 + 0,06 K, (gmg") 1,07+ 0,03
R’ 0,88 R’ 0,95
k (min™") 1,08 £ 0,06 k (min") 0,95+ 0,09
Page n -0,44 £ 0,07 n -0,49 £ 0,04
R? 0,94 R? 0,99

De acordo com os coeficientes de determinag¢do (R?), os modelos de Page e Peleg
foram melhor ajustados a cinética de extragao dos compostos fendlicos e flavonoides totais. O
mesmo comportamento foi observado na extragdo solido-liquido de compostos fenolicos em

tadmaras vermelhas (LIN, 2018), refletindo os modelos empiricos com maior adaptagao.

5 Conclusio

A partir dos resultados encontrados, a extragao de compostos bioativos foi favorecida
com a utilizagdo de cloreto de colina em relagdo ao solvente organico Etanol + Agua, sendo a
maior resposta com ChCl + Acido Acético: compostos fendlicos (11.788 = 105 mg EAG/100
g) e flavondides totais (130.110 + 2.833 mg ECA/100 g). O estudo cinético mostrou que o

tempo de equilibrio variou de acordo com os componentes extraidos, sendo compostos
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fenolicos em 180 min e flavondides totais em 210 min. O modelo cinético que melhor se

ajustou aos dados experimentais foi o modelo empirico de Page.
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