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Efficiency evaluation of the ionic liquids in the phenolic compounds extraction from yerba mate

Mayara KUASNEI*?, Edlaine COSTA?, Gustavo Henrique Fidelis dos SANTOS?, Vania Zanella PINTO'!3

RESUMO: A erva-mate é uma planta nativa da América do Sul, amplamente consumida como infusdo, com conotacao cultural
no Sul do Brasil, Uruguai e Argentina, sendo rica em compostos bioativos benéficos a satide. O uso de solventes verdes, entre
eles os liquidos idnicos, possibilita elevada eficiéncia, reutilizacdo ou reciclagem. Assim, objetivou-se avaliar a eficiéncia dos
liquidos ibnicos na extracdo de compostos fendlicos totais da erva-mate. A erva-mate seca em estufa foi utilizada para a extracéo
com liquidos ibnicos acetato de 2-hidroxietanolaminina, acetato de 2-hidroxidietanolaminina e cloreto de colina e o solvente
alcool etilico. Por fim foi elaborado o estudo cinético com a melhor solvente para identificar qual tempo é necessério para que a
extracdo solido-liquido entre em equilibrio e utilizou-se os modelos mateméticos de Page, Peleg e modelo cinético de segunda
ordem. O acetato de 2-hidroxietanolaminina foi o solvente que mais extraiu compostos fenélicos, 6962+63 mgAG/100g
aproximadamente 117% a mais que o &lcool etilico. O estudo cinético mostrou que a extracdo dos compostos fendlicos da erva-
mate utilizando o acetato de 2-hidroxietanolamina é rapida e que o tempo de equilibrio foi de aproximadamente 5 horas. Os
modelos matematicos apresentam elevado coeficiente de correlagdo (R?)>0,85, resultando boa previsdo dos modelos para a
cinética de extracdo. O ajuste aos modelos matematicos permitiu observar que a altas ou baixas temperaturas influenciam na
concentracdo de compostos fenolicos totais e no processo cinético de extragdo. Enfatiza-se que utilizacdo de solventes verdes
como os ibnicos sdo promissores para extragdo de compostos de material vegetal.

Palavras-chave: llex paraguariensis, Solventes Verdes; Cloreto De Colina; Modelos Cinéticos De Extracao.

ABSTRACT: Yerba mate is a native plant from South America, widely consumed as an infusion, with cultural connotations in
Brazil Southern, Uruguay, and Argentina, being rich in bioactive compounds beneficial to health. The use of green solvents,
including ionic liquids, enables high efficiency, reuse, or recycling. Thus, the objective was to evaluate the efficiency of ionic
liquids in the extraction of total phenolic compounds from yerba mate. Oven-dried yerba mate was used for the analysis of
extraction efficiency with ionic liquids 2-hydroxyethanolamine acetate, 2-hydroxydiethanolamine acetate, and choline chloride,
and the solvent ethyl alcohol. Finally, the kinetic study was prepared with the best solvent to identify what time is needed for the
solid-liquid extraction up to equilibrium, and it was used Page’s, Peleg’s, and the second-order mathematical models. 2-
hydroxyethanolaminin acetate was the solvent that most extracted phenolic compounds, 6962+63 mgAG/100g approximately
117% more than ethyl alcohol. The kinetic study showed that the extraction of phenolic compounds from yerba mate using 2-
hydroxyethanolamine acetate is fast and that the equilibration time was approximately 5 hours. The mathematical models’ have
a high correlation coefficient (R2> 0.85, resulting in good prediction for the extraction kinetics. The adjustment to mathematical
models allowed to observe that at high or low temperatures they influence the concentration of total phenolic compounds and
the kinetic process of extraction. It is emphasized that the use of green solvents such as ionic ones is promising for the extraction
of compounds from plant material.

Key words: llex paraguariensis, Green Solvents, Choline Chloride, Extraction Kinetic Models.
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INTRODUGAO

A erva-mate (llex paraguariensis St. Hill) é uma planta
nativa dos estados do sul do Brasil, responsavel pelo
crescimento econémico da regido, e sendo a maior atividade
florestal ndo madeireira (JUNIOR; GOULART, 2019). As
folhas e talos finos tém como principal destino o0 consumo em
forma de infusdo quente (chimarrdo) ou fria (tereré), influéncia
de habitos culturais dos estados do Sul do pais Uruguai,
Paraguai e Argentina (DANIEL, 2014).

Os compostos bioativos presentes na erva-mate sao
responsaveis por atividades funcionais benéficas a salde
humana, tais como prevencdo ao cancer, doencas
cardiovasculares, diabetes, e principalmente, atividade
antioxidante, pelo sequestro de radicais livre, que inibe danos
causados pelo estresse oxidativo (PAGLIOSA et al., 2010). A
atividade antioxidante da erva-mate juntamente com as suas
funcoes fisiologicas destacam-se pelos compostos fendlicos
(FURLONG et al., 2003). Os principais compostos presentes
na erva-mate sdo os acidos cloro génicos, flavonoides, acidos
fenolicos e metilxantinas (PILATTI-RICCIO et al., 2019).

A extracdo desses compostos depende das suas estruturas
simples a altamente polarizadas, bem com, dos solventes e
processos utilizados, sendo muito especifica, com controle das
variaveis que podem influenciar a eficiéncia do processo. Uma
maneira de minimizar as limitagGes da extragdo de compostos
é a escolha adequadas das varidveis e dos métodos para
extracdo, sendo isso, crucial para o sucesso do processo
(BACKES et al.,, 2018; PINELA et al., 2019). O uso de
solventes GRAS (Generally recognized as safe) sempre deve
ser considerado para aplicagdes em alimentos e farmacos.

A busca por novos solventes para extragdo de compostos
fendlicos visa substituir os solventes comumente utilizados
como etanol, metanol, acetona e as suas combinacles
(ANGELO; JORGE, 2007). Estes solventes possuem
eficiéncia reduzida ou ainda ndo sdo GRAS, o que leva a busca
por solventes alternativos e ao desenvolvimento dos sais
organicos liquidos ou liquidos idnicos, que se enquadram com
0s pardmetros de solventes verdes. Além disso, possuem como
principais caracteristicas baixa pressdo de vapor, estabilidade
térmica, baixa inflamabilidade, alta condutividade i6nica e ndo
nocivos ao meio ambiente (CONSORTI et al., 2001;
FRANZOI et al., 2011).

O estudo de métodos de extracdo de compostos fendlicos
com diferentes solventes vem tonando-se o foco de muitas
pesquisas. Desta forma, objetivou-se avaliar a eficiéncia de
liquidos i6nicos como solvente para extragdo de compostos
fendlicos presentes na erva-mate, comparando com solvente
organico convencional, além de estudar a cinética de extragdo
em diferentes temperaturas.

MATERIAL E METODOS
Materiais

As folhas verdes de erva-mate foram doagéo da empresa
Mate Laranjeiras com unidade em Laranjeiras do Sul-PR.
Todos os reagentes foram de grau analitico.

Para preparo dos solventes foram utilizados alcool etilico
(99%), monoetanolamina, dietanolamina, cloreto de colina e
acido acético. Para determinacdo de compostos fendlicos
foram necessarios os reagentes carbonato de sédio (PA), Folin
Ciocauteau e acido galico (PA).

Métodos

Preparo da erva-mate

As folhas de erva-mate colhidas in natura foram
higienizadas e sanitizadas em solucdo de hipoclorito com
concentragdo 1% durante 5 minutos. Em seguida foram
colocadas em estufa a 30 °C durante 4 dias. Apds a secagem as
folhas foram moidas em um moinho de facas com
granulometria de 150 um e armazenadas em temperatura
ambiente abrigadas de luz.

Sintese dos liquidos idnicos

No desenvolvimento dessa pesquisa foram sintetizados
trés liquidos ibnicos.

a) 2-hidroxietanolaminina (2-HEAA): a
monoetanolamina foi adicionada em um erlenmeyer imerso em
um béquer com gelo e adicionado o acido acético. Em seguida,
a solucdo foi mantida sob um agitador magnético a 30 °C
durante 24 horas.

b) 2-hidrocidietanolaminina (2-HDEAA): utilizou-se
dietanolamina seguindo os mesmos procedimentos citados
anteriormente.

¢) Cloreto de colina (CHCL): foi sintetizado através da
diluicdo do reagente em agua destilada.

Preparo dos extratos para analise da eficiéncia de extracio

A eficiéncia de extracéo utilizando os liquidos idnicos foi
comparada com a eficiéncia do alcool etilico como solvente.
Os extratos foram preparados utilizando 2 g de erva-mate e
adicionada dos liquidos ibnicos, acetato de 2-
hidroxietanolaminina, acetato de 2-hidroxidietanolaminina ou
o cloreto de colina diluidos em &gua na proporcéo de (1:1; m/v)
e ainda alcool etilico (1:1; v/v). As amostras foram submetidas
a agitacdo em um banho Dubnoff a 50 °C durante 5 horas com
agitacdo a 100 rpm. Ao término das 5 h as amostras foram
centrifugadas para a separagdo do sobrenadante e depois
transferidos para frascos de &mbar e armazenados até o
momento das analises.

Cinética de extracao dos compostos fendlicos totais (CFT)

A cinética de extracdo foi realizada com o liquido iénico
com a melhor eficiéncia de extragdo a 50 °C e 80 °C. As
amostras de erva-mate foram pesadas (2g) e adicionadas de 20
mL do solvente em um erlenmeyer e submetidas a agitagéo
constante a 100 rpm. Aliquotas foram coletadas em diferentes
tempos, 1, 5, 10, 30, 60, 180, 300, 420 e 540 minutos e
centrifugadas e o sobrenadante foi utilizado para a
determinacdo de composto fendlicos totais.

Determinacéo de compostos fendlicos totais (CFT)

Para determinacdo de compostos fenodlicos totais foi
utilizada metodologia descrita por Bucic-Kojic et al., (2007).
Aliquotas de 1 mL do extrato foram transferidas para um baldo
volumétrico com 3 mL de 4gua destilada, em seguida foram
adicionados 10 mL de Folin-Ciocalteau 10% (v/v) e 2 mL de
carbonato de sédio 7,5% (m/v) e completou-se o volume de 25
mL. As amostras ficaram abrigadas de luz, em repouso por 2
horas (BUCIC-KOIJIC et al., 2007).

Em seguida foi realizada a leitura utilizando
espectrdmetro no comprimento de onda de 750 nm, subtraindo
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o valor do branco a cada leitura. Para esta analise utilizou-se
uma curva padrao do acido galico (AG) nas concentragdes de
0;0,2;0,5;1,0e25mgde AG L.

Modelagem matemaética da cinética de extragédo

Os modelos cinéticos de extracdo de Peleg (Eqg. 1), de
Page (Eq. 2) e utilizando a lei da taxa do modelo de segunda
ordem (Eq. 3) foram usados para descrever matematicamente
0 processo de extracdo de CFT da erva-mate (BEE LIN; YEN
LENG, 2018; KADIRI; GBADAMOSI; AKANBI, 2019).

t
kq+k,t

Modelo de Peleg C(t)= Co+

Equagéo 1

Modelo Page C (t)=e <" Equacio 2
Sendo: C(t) é a concentracdo de compostos fendlicos totais no
tempo t (mg/g), Co é a concentracdo inicial de compostos
fenolicos totais (mg/g), ki € a constante da taxa de Peleg (min
g/mg), k2 é a constante da capacidade de Peleg (g/mg). k e n
sdo constantes de Page e C. é a concentracdo de equilibrio de
compostos fendlicos totais (mg/g).

Ce2kqt
1+Cek,t

Modelo de segunda ordem C(t) = Equacéo 3

Sendo: C. € a concentragdo no equilibrio, ki é a constante da
taxa de extracdo de segunda ordem (g pug™* min™?). C(t) é a
Capacidade de extragdo (gL™?) e t tempo (min).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise de eficiéncia de extracao

A capacidade de extragdo dos liquidos idnicos
sintetizados foi comparando com a extracdo utilizando etanol,
solvente orgénico convencional. As concentracbes de
compostos fenolicos totais extraidos da erva-mate com o0s
diferentes solventes estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdo de compostos fendlicos totais
extraidos da erva-mate, na temperatura de 50°C, e
concentracdo de solvente de 50%, para diferentes solventes.

Volume Compostos
Liquidos iBnicos de fendlicos Eficiéncia
g extragdo (mg (%)
(mL) AG/100g)
| Acetato de 2 122 6962463 117,10
hidroxietanolaminina
_ Acetaiode2- 1200  5691+51 775
hidroxidietanolaminina
Cloreto de colina 12,1 4923+39 53,6
Alcool etilico 10,7 3206+35 *REF

*REF: solvente organico convencional utilizado como referéncia para avaliar
a eficiéncia dos liquidos idnicos

Os liquidos idnicos sintetizados possuem alta eficiéncia
para extracdo de compostos fendlicos de erva-mate em relagdo
ao etanol. Contudo, o0 solvente Acetato de 2-
hidroxietanolaminina apresentou maior extracdo, sendo 6962

mg AG 100 g?, aproximadamente 117,1% a mais que a
extracdo utilizando alcool etilico. O acetato 2-
hidroxidietanolamina também apresentou uma extragdo mais
eficiente com 77,5% a mais que o alcool etilico. Entretanto, o
liquido i6nico cloreto de colina apresentou menor extracao,
com 53,6% superior ao alcool etilico.

Assim como os estudo de Turkmen et al. (2006), o liquido
ibnico dimetilformamida afetou significativamente a extracdo
de compostos fenolicos totais em amostras vegetais. Desta
forma, os liquidos ibnicos tem extracdo eficiente dos
compostos bioativos provenientes do metabolismo das plantas
(RIBEIRO et al., 2013; TURKMEN; SARI; VELIOGLU,
2006).

Cinética de extracao

Baseando-se nos dados da Tabela 1, foi verificado que o
liqguido Acetato de 2-hidroxietanolaminina possui elevada
eficiéncia ap6s 5 horas de extragdo. Assim, realizou-se uma
cinética para verificar o tempo de extracdo adequado até a
saturacdo do solvente (Figura 1).

Figura 1. Cinética de extracdo para o liquido ibnico acetato
de 2- hidroxietanolaminina a 50 °C (a) e a 80 °C (b)
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Na cinética de extragdo (Figura 1) o liquido idnico acetato
de 2- hidroxietanolaminina apresentou equilibrio ap6s os 300
minutos quando a 50 °C, mantendo a concentracdo de
compostos fenolicos constante. Entretanto, quando a extracdo
foi conduzida a 80 °C, a concentracdao de compostos fenélicos
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foi constante apds os 60 minutos. Porém, em 540 minutos
ambos 0s processos de extracdo apresentaram concentracdes
aproximadas de 6500 mg AG 100 g*. Com auxilio da cinética
de extragdo é possivel concluir que tempo de equilibrio se
diferem conforme a temperatura, contudo 0S processos
quimicos de extracdo de compostos fendlicos sdo diferentes
quando ha variacdo temperatura.

O emprego de baixas temperaturas resulta no equilibrio
em 1 hora de extracdo de antocianinas em residuos de uva
(LIMA etal., 2017). Uma vez que fatores como razdo solvente-
solido, temperatura e tempo podem influenciar
significativamente a eficiéncia da extragdo, é, portanto,
imperativo otimizar as condi¢bes de extracdo para obter
propriedades antioxidantes dos fendlicos mais elevadas
(PRASAD et al., 2011). Os modelos de extracéo solido-liquido
dependentes do equilibrio e dependentes da difusdo, os quais
reproduzem com precisdo os resultados cinéticos e a influéncia
de todos os fatores de extracdo de compostos presentes na erva-
mate (JENSEN; ZANOELO, 2013).

Desta forma, os ajustes de modelos matematicos para
identificacdo da influéncia da temperatura na extracdo
apresentaram elevado coeficiente de correlacdo (R2)>0,85,
resultando boa previsdo dos modelos para a cinética de
extragdo (AMROUCHE; MOHELLEBI; DERRICHE, 2020).
O ajuste de modelos empiricos cinéticos tem como principal
intuito avaliar se diferentes temperaturas tém influéncia na
concentracdo de compostos fenodlicos totais, no decorrer do
processo de extracdo (BEE LIN; YEN LENG, 2018).

Ajuste aos modelos cinéticos de extracao
No estudo da cinética de extragdo, verificou-se o

ajuste dos dados foram conforme os modelos matematicos de
Peleg (Eq.1), Page (Eq. 2) e de segunda ordem (Eg. 3),
apresentados na Figura 2..

Os ajustes dos modelos de Peleg (Eq. 1), Page (Eg. 2) e
ao modelo de segunda ordem (Eq.3) aos dados de cinética de
extracdo estdo descritos na Figura 2.

Figura 2 Modelos Cinéticos da extracdo para o liquido i6nico acetato de 2- hidroxietanolaminina com temperatura alta (80 °C)

e baixa (50 °C).
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Apo6s o ajuste dos modelos empiricos, os parametros
obtidos pelo modelo de Page (Figura 2) mostraram que a
temperatura tem pouco efeito na velocidade de extracdo, sendo
que pelas constantes cinéticas (k) observou-se que a velocidade
de extracdo foi mais lenta a 80 °C, e, consequentemente, a
cinética a baixas temperaturas resulta em alta concentracao de
compostos fenolicos em um menor tempo (BEE LIN; YEN
LENG, 2018; KADIRI; GBADAMOSI; AKANBI, 2019).

O modelo de Peleg, utilizado para estudo da cinética de
extracdo soélido-liquido, indicou que a extragdo a 50 °C
apresentou maior velocidade de extracdo e consequentemente
maior concentracdo de compostos fendlicos extraidos em
menor tempo, a partir da anélise na Figura 2 das constantes da

400 600

Tempo (s)

taxa de Peleg e da capacidade Peleg (ki e ko, respectivamente)
maiores que a 80 °C.

O modelo de segunda ordem pdde auxiliar na avaliacéo
da influéncia da temperatura na concentracdo de compostos
fendlicos extraidos a partir da andlise da concentracdo no
equilibrio (C.), indicando a capacidade de extracdo do solvente
nas diferentes condicGes de temperatura. Desta forma, quanto
maior esta constante, maior sera a sua capacidade de extracéo.
Logo, pela Figura 2, a capacidade de extracéo foi maior a 80
°C, indicando a influéncia da temperatura na cinética de
extracdo. Ainda, também foi possivel observar que
diferentemente dos modelos de Page e de Peleg, a constante
cinética obtida pelo modelo de segunda ordem (ks) foi maior
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na temperatura de 80°C, indicando que o aumento da
temperatura tenderia a maiores velocidades de extracdo. Desta
forma, os resultados mostraram que os modelos matematicos
se ajustaram aos dados e que a temperatura influencia na
velocidade de extragdo, sendo necessario buscar outros
modelos matematicos e avaliar outras temperaturas de
extracao.

CONCLUSOES

A comparacdo dos liquidos ibnicos com etanol permitiu
verificar a elevada eficiéncia dos liquidos para extragdo de
compostos fenolicos totais, quando comparados a solvente
organico comumente utilizado. Através da cinética de
extracdo, verificou-se que a temperatura influencia no tempo
de saturacdo do solvente e o solvente alcanca o ponto de
equilibrio de extragdo no maximo em 5 horas. O ajuste aos
modelos matematicos permitiu observar que a altas ou baixas
temperaturas influenciam na concentracdo de compostos
fendlicos totais e no processo cinético de extracdo. Enfatiza-se
que utilizacdo de solventes verdes como o0s idnicos sao
promissores para extracdo de compostos de extratos vegetais.
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