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RESUMO - A laranja é uma das principais culturas no Brasil, sendo que a maior parte da producdo é destinada a
elaboracéo de sucos, 0 que gera uma grande quantidade de residuos destinados basicamente para ragdo animal. Contudo,
existem importantes componentes na casca da laranja, como o limoneno, com propriedades anti-inflamatorias,
antioxidante e antimicrobianas que poderiam ser aproveitados pela indUstria. O limoneno é o principio ativo obtido em
maior concentragdo em éleos essenciais citricos, aplicado como flavorizante em alimentos, aroma em perfumes e produtos
de limpeza. Os 6leos essenciais de alta qualidade mantém a integridade dos compostos ativos apds 0 processo extrativo.
Partindo deste principio, a aplicacdo de fluidos em estdgio supercritico possui uma boa aplicabilidade em matérias
organicas devido a solubilidade de compostos organicos e a seletividade com o meio. Neste trabalho utilizou-se a extragdo
supercritica com combinagdes de temperatura e pressdo para seletividade de compostos puros, sendo que com pressao de
125 bar e 35°C obteve-se rendimento de 6,3% de limoneno puro em 2h, comprovado pela cromatografia gasosa. A
extracdo com fluido supercritico € uma técnica promissora para aplicagdo em processos de extragdo, uma vez que
proporciona a obtencdo de extratos de maior qualidade com um solvente ndo toxico, a baixas temperaturas e sem residuos
de solventes organicos.
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1 INTRODUCAO

A laranjeira é uma das arvores mais cultivadas no Brasil e seu suco é uma das bebidas lideres em consumo
mundial. Entretanto, durante a producéo, apenas metade do peso da fruta é transformado em suco, sendo o residuo gerado
(cascas, sementes e polpas) geralmente transformado em farelo peletizado para racdo animal (REZZADORI,
BENEDETTI, 2009). Este residuo, além de ndao poder ser acumulado indefinidamente no local onde foi produzido,
gerando dano ambiental, representa perda de matéria-prima e energia (BENELLI, 2010).

Os 0leos essenciais sdo substancias aromaticas e flavorizantes volateis que se originam do metabolismo
secundario de plantas arométicas. Podem ser encontrados em todo tecido vivo de plantas, concentrados nas cascas, folhas,
caules, raizes, flores, rizoma e sementes (GOMES et al., 2010). De maneira geral sdo instaveis na presenca de luz, calor,
umidade, ar e metais (SIMOES et al., 2007). Oleos essenciais da espécie Citrus tém demonstrado propriedades
antimicrobianas sobre leveduras e bactérias (PIRES; PICCOLI, 2012), o que torna a extra¢do do 6leo essencial da casca
de laranja uma opcao rentavel para os residuos da laranja, proporcionando beneficios sécio - econdmicos e ambientais
(REZZADORI; BENEDETTI, 2009).

O limoneno é o componente majoritario (cerca de 90%) do 6leo extraido da casca da laranja. Suas principais
aplicacBes sdo como flavorizantes em alimentos, aroma em perfumes e produtos de limpeza, intermediario quimico,
fabricacdo de resinas de politerpeno, solvente biodegradavel, fabricacdo de adesivos e borrachas e aditivo para
combustivel. Exibe baixa toxicidade para a salde humana e atividade preventiva frentes a varios tipos de cancer (PIRES;
RIBEIRO; MACHADO, 2017).

Existem diferentes métodos de extragdo para isolar 6leos essenciais de plantas aromaticas, sendo o principal
hidro destilacdo, destilagdo a vapor, extracdo por solventes organicos e extracdo com fluido supercritico, mas
determinados 6leos s&o muito instaveis e ndo suportam aumentos de temperatura. A extracdo supercritica baseia-se no
principio da solubilidade dos compostos organicos em fluidos supercriticos. O gas em condigdo supercritica apresenta
baixa viscosidade e elevada densidade, permitindo extracdo de solutos a partir de matrizes solidas. Os 6leos essenciais
obtidos sdo de alta qualidade, uma vez que este processo mantém a integridade dos compostos ativos. Além disso,
considera-se esta tecnologia como limpa, pois se utilizam apenas solventes atoxicos com elevada solubilidade. Como
desvantagem ressalta-se o alto grau de periculosidade devido a alta pressdo utilizada (SILVEIRA et al., 2012).

Assim, neste trabalho aplicou-se um processo de extracdo ndo convencional em casca de laranja para avaliar o
comportamento do sistema quanto ao rendimento de extragdo e seletividade de biocompostos.
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2 MATERIAL E METODOS

Os residuos da producédo do suco de laranja foram recolhidos de empresa privada de Passo Fundo/RS, que gera
em média 850 kg/més de casca. Os bagagos foram limpos e fragmentados, utilizando-se apenas a parte superior, onde se
encontram as bolsas de 6leo. Na sequéncia, foram desidratados a 50°C em estufa com circulagdo de ar forgado por 24
horas. Apds, a matéria-prima foi triturada e submetida a separacao e classificagdo granulométrica em agitador de peneiras
visando fracionar a matéria-prima e padronizar o didmetro médio das particulas em 14-42 mesh, sendo ap6s embalada a
vacuo e congelada (-12°C) até a realizagao dos ensaios.

2.1 EXTRACAO SUPERCRITICA

O sistema consiste em um cilindro de CO, com tubo pescador (White Martins 99,99%) que alimenta a linha de
extracdo. A linha de solvente (CO2) é imersa em um banho termostéatico de circulacdo para refrigeracdo programada para
manter a temperatura inferior a 6°C. A bomba na pressao adequada para cada condi¢do encaminha o CO; pressurizado a
célula de extracdo, imersa em banho termostatico, mantido a uma temperatura de trabalho e o0 aguecimento da valvula
micromeétrica tipo agulha termoaquecida, que mantem temperatura constante de 65°C por meio de resisténcia elétrica.
Ap0s, inicia-se 0 processo de extracdo, abrindo passagem pela vélvula utilizada para iniciar a despressurizacdo do
solvente, permitindo o controle do fluxo de saida do soluto/solvente concomitantemente com a valvula micrométrica. O
soluto é coletado em frascos &mbar e o fluxo de saida de CO2 é medido através rotdmetro (RACOSKI, 2018).

Utilizou-se para cada extracdo 859 de casca de laranja e como fatores independentes presséo de 80 e 125 bar e
temperatura de 35°C, demostrando potencial da conducdo para obtencdo de limoneno (MIRA et al.,1999). Outros
parametros fixados foram vazédo de CO, (1L/min) e tempo estatico (30 min). O percentual de rendimento de extracédo foi
determinado pela razdo Xogr, relacionando a massa total do extrato (M exrato) € @ massa de alimentagdo de matéria-prima
(F) em base seca, de acordo com a equagéo 1:

Equac&o 1- Percentual de rendimento

Xosim = (@)xmo

2.2 DETERMINACAO CROMATOGRAFICA CG-MS

Os extratos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Utilizou-
se uma coluna DX-5 com 30 m x 0,25 mm com particulas de 0,25 um. As condi¢des do CG foram: Gas de arraste: Hélio
na vazdo de 1 mL. min’, temperatura do injetor: 250°C, temperatura do detector: 250°C, temperatura da coluna: 50 °C
(5 min); 5°C min! até 180 °C (0 min); 3°C min até 28 °C (0 min), volume de amostra injetada: 1 uL. A amostra foi
diluida 10 x (100 pL da amostra em 900 pL de hexano) (BONATO et al., 1997). O éleo extraido foi analisado por
espectroscopia na regido do infravermelho (Perkin EImer FT-IR Spetrum BXATR), empregando 4 mg de cada amostra,
sendo que o registro dos espectros é dado em transmitancia (%T).

A determinacdo da concentragdo de compostos fendlicos totais foi realizada por meio da reagéo de oxirreducéao
com reagentes de Folin-Ciocalteu (RFC) o qual reage com as hidroxilas presentes nos polifendis. Em ambiente escuro,
adicionou-se em tubos de ensaio 1 mL do extrato diluido em metanol, 5 mL de a4gua destilada, 1 mL de etanol e 0,5 mL
de RFC, agitando-se por 3 segundos e adicionando-se 1 mL de carbonato de sédio (Na,COs; 7,5%), agitando-se novamente
para alcalinizar a solucdo. Apos, a solucdo foi deixada em repouso em temperatura ambiente e abrigo de luz por 1 hora,
previamente as leituras em espectrofotémetro a 765 nm. Um branco foi preparado nas mesmas condicdes, substituindo o
extrato pela mesma quantidade de metanol. As leituras foram realizadas em triplicata (SINGLETON; ROSSI, 1965). O
acido galico foi utilizado como padréo, nas concentrag@es de 0,01; 0,03; 0,05; 0,07 e 0,09 mg.mL"* para construir a curva
de calibracéo e os resultados expressos em equivalentes de &cido gélico (mg EAG/g amostra seca).

2.3 AVALIACAO ANTIOXIDANTE - FRAP

A atividade antioxidante foi avaliada pela redugdo dos ions de ferro FRAP (Ferric Redducing Antioxidant Power)
(KUSKOSKI et al., 2005). Uma aliquota de 200 pL de extrato foi adicionada de 200 pL de solucéo de cloreto férrico 3
mM. Os tubos foram deixados por 30 minutos a 37 °C e adicionou-se 3600 pL da solucdo TPTZ (2,4,6-tristripyridyl-S-
triazine), mantendo-se em ambiente escuro por 10 minutos. Ap6s foi realizada leitura em espectrofotdmetro a 620 nm e
a quantificagdo com base em curva padrdo de &cido galico, sendo os resultados foram expressos em pM acido galico/ g
de amostra.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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A extragdo supercritica foi aplicada a 80 bar/35°C e a 125 bar/35°C, sendo que ambas geraram uma cur
delineada, cada etapa da extragdo bem definidas. O extrato obtido a 125 bar/ 35°C mostrou rendimento (6,3%) trés
superior a extracdo de 80 bar/ 35°C (rendimento 2,09%). No perfil cromatografico as extracdes (Figuras 1 e

apresentaram um Unico pico.

Figura 1- Perfil cromatografico CG-MS do 6leo da casca da laranja da extracdo supercritica 80 bar /35°C.
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Figura 2- Perfil cromatografico CG-MS do 6leo da casca da laranja da extracdo supercritica 125 bar /35°C.
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Os dados obtidos nas andlises de caracterizacdo por cromatografia gasosa, fendlicos totais e anélise antioxidante
(FRAP) podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo do extrato de casca de laranja por extragcdo com fluido CO; supercritico.

Amostra CG Concentracéo de fendlicos FRAP
(mg EAG/g amostra seca) [ 1 &cido Galico pg/mL

Limoneno
MP Casca Laranja Antes - 9,47 1,137,932
MP Casca Laranja Pds - 12,18 3,002,483
Oleo essencial de Casca 99,99% 31,86 249,354

Laranja

O uso de CO; puro foi eficaz na extracdo de compostos fendlicos, como detalhado por Benelli et al. (2010), que
obtiveram rendimento de fendis a partir de residuo de laranja entre 9 a 36 mg EAG/g extrato. Através da FRAP observou-
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se que o extrato analisado neste estudo apresenta atividade antioxidante significativa, demonstrando
aplicabilidade na extracdo de antioxidantes naturais.

Para a espectroscopia no infravermelho, ao compararmos dados da literatura (Figura 3) com a leitura obti
(Figura 4), verifica-se que as bandas de absorcdo compreendida nas regides de 2724 a 3077 cm™ no grafico sdo atribuidas
a estiramentos C-H fracas resultantes de vibracfes de alquenos e vibragdes de deformacéo axial da ligacdo C=C acopla-
se com a vibragdo de deformacdo axial das ligagGes C-C adjacentes, nas regides 889 a 1640 cm™ (OLIVEIRA, 2012).

Figura 3 - FTIR Limoneno (NIST, 1967).
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Figura 1- Leitura FT-IR do dleo da casca da laranja por extracao supercritica
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4 CONCLUSAO

Foi possivel através de processo supercritico a obtengdo seletiva do composto bioativo limoneno em alta
concentragdo extraido do residuo casca da laranja. Caso a empresa parceira destinasse o residuo gerado em um més para
obtencdo de 6leo essencial de laranja ganharia 54,4 Kg/més se o sistema fosse aplicado em escala piloto. Destaca-se que
a casca da laranja possui variacdo de R$0,30/Kg enquanto o dleo essencial pode atingir R$200,00/Kg, o que justificaria
o0 investimento em tecnologia para apoiar o crescimento da industria com economia e valoracdo ambiental.
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