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RESUMO

SILVA, L. E-K. Abordagem ambiental aliada ao estudo da extracdo do Oleo
essencial de Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec. por arraste a vapor.
Porto Alegre. 2018. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE
DO SUL.

Devido as frequentes atividades bioldgica, antimicrobiana e antioxidante, os
Oleos essenciais despertam interesse em diversas industrias, tais como alimenticia,
farmacéutica, cosmética, de perfumaria, higiene e limpeza, como também na
fabricacéo de tintas e no controle biolégico de pragas agricolas. Com o crescimento
do mercado surgem debates sobre alternativas de desenvolvimento econémico, social
e que, a0 mesmo tempo, preservem a natureza de modo a manter 0s recursos naturais
disponiveis para as proximas geracdes. Com o objetivo de ampliar estudos que
apresentem discussbes sobre o tema preservacdo ambiental, realizou-se uma
pesquisa teorica e pratica em relacdo ao processo de extracdo do Oleo essencial da
planta aromatica Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec., através da obtencao e
caracterizacao do produto aliado a propostas para a destinacao dos residuos gerados.
Para tanto, a extracdo foi realizada com um equipamento em escala piloto de
destilacdo por arraste a vapor em trés diferentes condi¢cdes de pressdes. Apos o
processo extrativo, sdo produzidos: o 6leo essencial e os residuos liquidos (extrato
aquoso e hidrolato) e sdlidos (planta aromatica remanescente). Trés modelos
matematicos foram testados para simulacdo do processo de extracdo. Avaliou-se a
capacidade de atividade antioxidante e antimicrobiana do extrato aquoso e do 6leo,
sendo que este ultimo também foi estudado em relagéo a sua composicdo quimica e
seu aroma. Analisou-se a utilizagdo dos residuos solidos como possiveis
biossorventes mediante ensaios de adsor¢cdo com azul de metileno, cafeina e cromo.
De acordo com os dados experimentais, o modelo difusivo unidimensional para
geometria retangular mostrou-se o0 mais adequado. Os resultados também
apresentaram que 0 Oleo essencial, assim como os residuos solidos e liquidos

avaliados, possuem potenciais biotecnolégicos a serem explorados.

Palavras-chave: 6leo essencial, arraste a vapor, residuos, meio ambiente.



ABSTRACT

SILVA, L. E-K. Environmental approach combined to the study of essential
oil extraction from Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec. by steam
distillation. Porto Alegre. 2018. Master Thesis. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

Due to the usual biological, antimicrobial and antioxidant activities, the essential oils
have a potential interest in several industries as food, pharmaceutical, cosmetics,
perfumery, hygiene and cleaning, in the manufacture of paints and in biological control
of the agricultural pests. With the market’s growth, alternatives have been sought for
economic and social development, while the nature is preserve in to keep natural
resources available for the next generations. Aiming at further discussions on the
theme environmental preservation, a theoretical and practical research was introduced
through the essential oil extraction process of the aromatic plant Pentacalia
desiderabilis (Velloso) Cuatrec., by obtaining and characterizing the product allied to
proposals for the generated residues destination. In order, the extraction process was
done with a pilot steam distillation unit at three different pressure conditions. After the
extractive method, are produced: the essential oil and the liquid (agqueous extract and
hydrolyzate) and solids (remaining aromatic plant) residues. Three mathematical
models were tested to simulate the extraction process. The antioxidant and
antimicrobial activity of oil and aqueous extract was evaluated. The essential oil’'s
chemical composition and aroma was also studied. The solid residue was assess as a
possible biosorbent for the adsorption of methylene blue, caffeine and chromium.
According to the experimental data, the diffusive one-dimensional model for
rectangular geometry proved to be the most adequate. The results also showed that
the extracted essential oil, as well as the evaluated solid and liquid residues, have
biotechnological potential to be explored.

Key words: essential oil, steam distillation, residues, environment.
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1. INTRODUGAO

Os vegetais possuem uma grande importancia dentro da biosfera. Sé&o
utilizados como fonte de alimentos, de defesa e ataque, em materiais para o vestuario,
em habitacdes e utensilios domésticos, na producdo de meios de transporte, assim
como em utensilios para manifestacdes artisticas, culturais e religiosas e, também,
como meio restaurador da saude. Por ser uma fonte renovavel e, em grande parte,
controlavel pelo homem, o aproveitamento de materiais vegetais como fonte de
produtos naturais é extremamente vantajoso (SIMOES et al., 2008).

Define-se como planta aroméatica, o material vegetal que possui a capacidade
de gerar produtos com aroma por algum processo fisico-quimico. Utilizadas
isoladamente, ou depois de processadas, as plantas aromaticas, medicinais e
condimentares (PAM) tém conquistado grande interesse e procura tanto por
produtores, quanto por consumidores. Isso ocorre devido ao valor ornamental das
PAM aliado as suas diversas caracteristicas biologicas capazes de determinar
multiplas aplicacdes nas industrias quimica, alimentar, de cosmética e perfumaria
(FIGUEIREDO; PEDRO; BARROSO, 2014).

Em relacdo aos compostos produzidos pelas plantas aromaticas, evidenciam-
se o0s Oleos essenciais (OE) e seus constituintes que, com 0 aumento da procura
comercial por alternativas aos produtos sintéticos, faz-se uma opc¢éo interessante
devido a variada gama de propriedades que possuem (PIRES, 2017). Essas
substancias podem ser destacadas por serem produtos naturais biodegradaveis,
apresentarem baixa toxicidade para os mamiferos e, conseguirem desempenhar,
simultaneamente, fungbBes bioldgicas superiores aos seus respectivos compostos
sintéticos (FIGUEIREDO; PEDRO; BARROSO, 2014).

O desenvolvimento agronémico de plantas aromaticas aliado a insercédo de
metodologias analiticas avancadas para a extracdo e determinacdo da composicao

de dleos essenciais fomentam o crescimento da producdo dos mesmos na América
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Latina (SARTOR, 2009). A destilacdo por arraste a vapor d’agua, operacdo unitaria
baseada na diferenca de solubilidade, é o processo extrativo mais utilizado pela
indUstria essencieira. Esta técnica viabiliza o processamento de quantidades
significativas de material vegetal de uma Unica vez e, consequentemente, possui uma
maior simplicidade e um menor custo para a empresa (SERAFINI et al., 2001). Outros
diferentes métodos extrativos de Oleos naturais podem ser utilizados levando-se em
conta, principalmente, o valor comercial do produto e o 6rgdo da planta onde se
concentra o0 OE (BIASI; DESCHAMPS 2009). Deve-se ressaltar que as diversas
metodologias existentes conduzirdo a obtencéo de diferentes extratos e, sendo assim,
0s Oleos essenciais possuirdao diferentes tipos de atividade biologica e/ou toxicidade
(FIGUEIREDO; PEDRO; BARROSO, 2014).

A espécie selecionada como matéria-prima para a realizacdo do presente
trabalho consiste na planta aromética Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec, mais
conhecida como catido-trepador e pertencente a familia Asteraceae. Esta escolha
ocorreu em virtude da vasta disponibilidade do material vegetal na regido sul do Brasil
e por ser uma planta pouco estudada.

Oliveira (2015) apresentou um estudo baseado na caracterizacdo fisico-
quimica dos rejeitos industriais gerados no processo de extracdo de 6leos essenciais
por arraste a vapor das seguintes plantas aromaticas: alecrim (Rosmarinus officinalis
L.), pimenta longa (Piper hispidinervum C. CD.), pinus taeda (Pinus taeda L.) e pinus
elliottii (Pinus elliotti Engelm). Com as analises realizadas, observou-se que 0s
residuos concebidos do método de destilacdo utilizado apresentavam potencial
impactante para 0 meio ambiente em virtude de seus valores estarem em desacordo
com os estabelecidos na legislacdo ambiental especifica vigente (CONAMA n.°
357/2005; CONAMA n.° 430/2011 e CONSEMA n.° 128/2006).

Cadermatori (2015) exp6e que a problematica ambiental envolve a dificuldade
em se obter um equilibrio entre a manutencdo de um meio ambiente saudavel e o
desenvolvimento econémico/industrial possibilitado pelos avancos da ciéncia e da
técnica. E preciso considerar que o aumento do consumo, além de causar um
agravamento nesta questdo, também intensifica a exploracdo dos recursos naturais
e, como consequéncia, a degradacdo ambiental. Sendo assim, o maior desafio da
gestédo de residuos no mundo é em razdo da natureza, qualidade e destinacdo dos
rejeitos produzidos (BURING; MEDEIROS, 2017).
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Neste contexto, a presente dissertacdo esta relacionada com a extracao por
arraste a vapor d’agua do 6leo essencial de P. desiderabilis e a analise das suas
potencialidades de uso. Isto estara aliado a uma abordagem ambiental, na qual
também serdo estudadas maneiras de reaproveitamento dos residuos solidos (planta
aromatica remanescente da destilacdo) e liquidos (extrato aquoso) gerados no
processo, visando uma argumentagdo sustentavel e viavel. Na literatura ndo se
encontram pesquisas que apresentem essa discusséo, o que torna o trabalho inédito.

Segundo Sgarbi et al. (2008), os estudos que envolvem o tema sustentabilidade
tém apresentado um crescente interesse na comunidade académica, despertado néo
somente nos estudiosos da area socioambiental, mas também nos pesquisadores de
temas como estratégia, competicéo, gestado, dentre outros. Sendo assim, este trabalho
visa estar de acordo com os principios social (estudo dos beneficios do OE), ambiental
(andlise para a reutilizacdo dos residuos gerados no processo) e econdémico (OE -
produto com valor agregado e residuos - subprodutos para outros fins).

Buscando uma melhor compreensédo das discussfes propostas, a presente
pesquisa se encontra estruturada em seis momentos. Primeiramente, nesta parte
introdutoria, faz-se uma breve apresentacdo da tematica proposta, assim como se
expdem os objetivos da pesquisa. Em seguida, encontram-se o0s objetivos especificos
e 0 aporte tedrico, sendo este baseado em alguns termos norteadores, tais como: 6leo
essencial, arraste a vapor, residuos e meio ambiente. Posteriormente, apresentam-se
os procedimentos metodolégicos utilizados para embasar o desenvolvimento das
reflexdes suscitadas para a presente comunicacdo. Os resultados e discussoes
aparecem logo em seguida, estando estes estruturados conjuntamente. Por fim, tém-
se as consideracdes finais das informacBes apresentadas e as propostas

apresentadas para trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral a analise do 6leo essencial obtido
através do processo de extracdo de Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec. por
arraste a vapor d’agua, identificando as potencialidades de uso ndo somente do
produto, como do extrato aquoso (EA) e do residuo sélido gerado.

2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos em relagdo ao processo de destilacdo por arraste a
vapor séo:

e Realizar a extracdo do 6leo essencial de Pentacalia desiderabilis por
arraste a vapor, variando a condicdo de pressédo do sistema em 1, 2 e 3 bar e em
duplicatas para cada uma das pressdes utilizadas;

e Obter dados experimentais das curvas de extragdo massa de Oleo extraida
versus tempo.

e Testar trés modelagens matematicas existentes na literatura e estabelecer
a mais adequada para o0 processo extrativo em questao;

e Identificar a composicdo quimica do 6leo essencial por cromatografia
gasosa acoplada a um espectrometro de massas;

e Realizar a andlise olfatométrica do 6leo essencial por cromatografia
gasosa/olfatometria;

e Verificar existéncia de atividade antioxidante e antimicrobiana no oleo
essencial e no extrato aquoso;

e Avaliar a utilizacdo do residuo soélido seco na adsor¢do de contaminantes

impactantes ao meio ambiente, variando o pH.
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e Escolher o contaminante que apresentar o melhor resultado no processo
de adsorcédo e dar continuidade aos estudos analisando a concentracdo 6tima de

soélido adsorvente e o tempo de residéncia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma base tedrica, fundamentada em uma
revisdo bibliografica subdividida em sete partes, compreendendo 0s principais

assuntos abordados no presente trabalho.
3.1. Produtos Naturais

E provavel que uma das primeiras formas de aproveitamento de produtos
naturais seria na busca por alivio e cura de doencas do corpo humano através da
ingestdo de ervas e folhas. Com o desenvolvimento das civilizagdes mundiais, 0s
recursos naturais também foram empregados na medicina, no controle de pragas
agricolas e em mecanismos de defesa biologica (VIEGAS JR. et al., 2006). O uso de
produtos naturais como matéria-prima para a sintese de substancias bioativas,
especialmente farmacos, tem sido amplamente relatado ao longo do tempo (SIMOES
et al., 2008). J& os estudos da fitoquimica classica permitiram o isolamento e a
identificacdo estrutural detalhada de mais de 100.000 produtos naturais de uma
enorme diversidade estrutural (SERAFINI et al., 2001), o que facilitou o uso destes
produtos em diferentes segmentos das industrias farmacéuticas, de cosméticos e de
alimentos.

Os mecanismos de defesa dos vegetais evoluiram com a finalidade de protegé-
los diante de condicdes ambientais adversas, como por exemplo, ataques de
microrganismos, insetos ou animais, além de auxiliarem na adaptacéo e regulagcéo
das condi¢cdes em que se encontram. O resultado disto é a existéncia de uma imensa
variedade e complexidade de metabdlitos especiais biossintetizados pelos mesmos.
Sendo assim, é possivel comparar as plantas a um vasto laboratorio de sintese
orgéanica, descendente de milhdes de anos de desenvolvimento e adequagéo sobre a
terra (VIEGAS JR. et al., 2006).
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Balunas e Kinghorn (2005) afirmam que a correta identificacdo botanica da
espécie que se deseja pesquisar é um dos aspectos imprescindiveis, devido ao fato
de que uma mesma espécie pode ser conhecida por diferentes nomes em regides
distintas. O que também pode ocorrer € que as variadas espécies de plantas podem
ser denominadas da mesma maneira nas numerosas regides geograficas existentes.
De fato, o aproveitamento das plantas com as quais a espécie humana sempre
conviveu ainda é uma fragcdo muito pequena, o que torna, em um todo, o reino vegetal
como uma grande incognita (PINTO et al., 2002).

A historia do Brasil esta intimamente relacionada a busca por novas especiarias
e ao comercio de recursos naturais, que determinaram as inimeras disputas de posse
e, por fim, a colonizagcédo portuguesa. Este pais disp6e da maior floresta equatorial e
tropical umida do planeta, possuindo uma grande rigueza de seu litoral e de sua flora,
com grande diversidade genética e olfativa e, sendo assim, ndo pode abdicar de sua
vocacao para estes recursos naturais (PINTO et al., 2002).

Segundo a pesquisa de Gomes (2009), o mercado de produtos naturais esta
se tornando um importante segmento do varejo. A expansdo e consolidacdo deste
comeércio ocorre devido ao crescimento da oferta, a facilidade de acesso a uma maior
variedade e ao declinio dos precos. O estudo realizado por este autor mostrou que a
importancia do setor destes produtos, para o mercado consumidor, tem raizes no
movimento mundial da sociedade contemporanea na busca e aspiracao por maior e
melhor qualidade de vida, o que esta relacionado basicamente a dois grandes temas:
saude e meio ambiente. A Figura 3.1 detalha os diversos aspectos demandados pela
sociedade, desde o aproveitamento de recursos naturais em cosméticos, na medicina,

alimentacdo, perfumaria entre outros setores.

Saude e Qualidade de Vida

= Vida saudavel;

* Bem-estar fisico e mental;
* Boa forma fisica;

* Preservagdo ambiental;

= Longevidade;

» Autoestima;

= Atitudes positivas;

= Consumo consciente;

= Consumo responsavel.

\ 4

Figura 3.1. Valores e conceitos associados ao pensamento do consumidor de produtos naturais.
Fonte: adaptado de Gomes (2009).
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Os investimentos feitos por fabricantes de matérias-primas, o aumento no
namero de lojas e a expansdo de redes que comercializam esses produtos séo
notaveis. Como ideia da prosperidade desse segmento, temos 0s supermercados que
dedicam secdes inteiras e cada vez maiores a categoria dos produtos naturais
(GOMES, 2009).

Entre o conjunto de produtos naturais utlizados no desenvolvimento de
medicamentos, foram desenvolvidas pesquisas com 0 objetivo de identificas as
atividades antifungicas, antibacterianas, fungistaticas, bacteriostaticas e as
concentracdes inibitdrias minimas (CIM) dos oleos volateis (LUCAS, 2015). Como
afirma Bidilack et al. (2000), também ha estudos em relacdo ao combate de
microrganismos como Salmonella enteritidis, Escherichia coli, Staphylococcus aureus

e Listeria monocytogenes empregando-se extratos de plantas e os 6leos essenciais.

3.2. Plantas Aromaéaticas

Produtos aroméaticos podem ser descritos como aqueles que, sem avaliar a sua
gualidade comercial ou estética, possuem odor ou até mesmo um sabor caracteristico
(BANDONI, 2008).

Considerando a origem biolégica e o significado comercial, percebe-se como é
amplo o universo das plantas aroméaticas, que possuem como uma de suas valiosas
virtudes, a variabilidade genética. A esta variabilidade deve-se somar fatores
ecolégicos, culturais, metodolégicos, agricolas e industriais, referentes ao propésito
de estimarem-se, quantitativamente, as plantas aromaticas existentes (STEFFENS,
2010).

O Brasil possui um territorio de dimensdes continentais, ou seja, € um pais
enorme e com inlmeras regides, nas quais podem ocorrer clima e solo diferentes.
Este fato acaba dificultando a definicdo do comportamento das espécies aromaticas,
devido a elas poderem apresentar diferencas no desenvolvimento e no metabolismo
secundario. Por outro lado, ha a possibilidade de que sejam localizados microclimas
favoraveis para o cultivo das mais diversas espécies, desde as de clima tropical até
as de clima temperado (BIASI; DESCHAMPS, 2009).

Bandoni (2008) pontua a consideracdo de que somente as plantas aromaticas

auténticas na natureza apresentavam caracteristicas para a espécie, porém tem se



31

admitido também o cultivo das mesmas. A vantagem disto ndo esta relacionada
somente com 0 meio ambiente, mas pode também oportunizar beneficios para as
propriedades destinadas a este fim, como por exemplo, a utilizagdo de plantas
cultivadas como matéria-prima para os produtos aromaticos. Quando o objetivo é uma
producao comercial, diferindo de um plantio domeéstico, cuidados especiais devem ser
tomados com relagéo a origem e a identificacdo das sementes e mudas, ao cultivo e
manejo, a colheita e a selecdo da matéria-prima vegetal (WOLFFENBUTTEL, 2010).

Devido a elevada demanda mundial dos seus Oleos essenciais, muitas
espécies exoticas apresentam grande potencialidade para o cultivo, além das
espécies aromaticas nativas. Como exemplo disto tem-se a menta, o eucalipto, o
vetiver, o patchouli, melaleuca, a lavanda entre outras espécies exoticas,
numerosamente disseminadas no territdrio nacional. Ja existe tecnologia suficiente
disponivel para o cultivo de algumas dessas espécies, entretanto, outras ainda
necessitam de conhecimentos basicos, desde a producdo de mudas até os
procedimentos para extracao do 6leo essencial com qualidade (BIASI; DESCHAMPS,
2009).

3.3. Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec.

Também denominada como Senecio desiderabilis e com nome popular de
catido-trepador, a espécie Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec. é nativa do Rio
Grande do Sul e pertence a Familia Asteraceae. Apresentando aproximadamente
1.535 géneros e cerca de 23.000 espécies conhecidas, agrupadas em trés subfamilias
e 17 tribos, as Asteraceas possuem grande importancia econémica, segundo Bremer
(1994). Estas plantas sdo cultivadas como ornamentais, medicinais, apicolas,
oleaginosas, arométicas, inseticidas, comestiveis e, além disto, havendo espécies
potencialmente tdxicas para animais e para 0 homem ou até mesmo invasoras
causando danos as lavouras (BERETTA et al., 2008).

O género Pentacalia Cass. compreende cerca de 205 espécies distribuidas ao
longo da América Tropical (Jeffrey 1992). Hind (1993) citou a ocorréncia de duas
espécies brasileiras: P. desiderabilis (Velloso) Cuatrec., que ocorre no sudeste e no

sul do pais, e P. tropicalis, encontrada apenas no Espirito Santo e no Rio de Janeiro.
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A planta em estudo particulariza-se pela sua aparéncia de arbusto (Figura 3.2),

capitulos radiados agrupados em panicula e flores amarelas (Figuras 3.3 e 3.4).

Figura 3.2. Partes aéreas de P. desiderabilis.

Fonte: IFFSC - Marcio Verdi (2009).

Figura 3.3. Flores de P. desiderabilis.
Fonte: IFFSC - Marcio Verdi (2010).
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Figura 3.4. Folhas de P. desiderabilis.
Fonte: IFFSC - Luis Funez (2010).

A espécie € endémica do Brasil (SAKA; LOMBARDI, 2016) e ocorre,
principalmente, nos campos de cima da serra, encosta inferior do nordeste e encosta
superior do nordeste do Estado do Rio Grande do Sul (MATZENBACHER, 1998). E
frequente, sobretudo, onde a vegetacdo é, em geral, mais baixa e menos densa
(matas de encostas ingremes), 0 que permite uma maior penetracdo da luz
(CABRERA; KLEIN, 1975).

Ferreira (2014) comenta que as espécies de Pentacalia jA estudadas séo
reconhecidamente produtoras de classes de substancias com potencial de atividade
antinfangica e citotoxica.

Romoff (2011) analisou a atividade inibidora da enzima acetilcolinesterasica
(utilizada no tratamento sintomatico da doenca de Alzheimer) e observou que o
quindide (Jacaranona), presente em extratos de Pentacalia desiderabilis, possuia esta
potencial acao inibidora.

Deuschle et al. (2007) descreveu a avaliacdo da atividade antimicrobiana,
frente a leveduras e bactérias de uma fracdo sesquiterpénica, obtida a partir do extrato
diclorometano (CH2Cl2) de Senecio desiderabilis Velloso (Asteraceae) e do
germacreno D, isolado a partir desta. A fracdo sesquiterpénica evidenciou moderada
atividade antimicrobiana frente & Candida albicans, Candida albicans, Candida krusei,
Micrococcus luteus e Escherichia coli. O germacreno D néo inibiu o crescimento dos
microrganismos testados.
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Morais (2012) apresentou um estudo para a selecdo de novos compostos
antiprotozoarios da flora brasileira e concluiu que a fase CH2Cl2 do extrato de metanol
(MeOH) obtido a partir das folhas de Pentacalia desiderabilis (Velloso)
Cuatrec. (Asteraceae) demonstrou atividades anti-leishmaniais, anti-maléaricas e anti-

tripanossomiacas in vitro.

3.4. Oleos Essenciais

A espécie vegetal produz metabdlitos primarios e, também, metabdlitos néo
utilizados diretamente para a sua alimentacdo e nutricdo, chamados secundarios
(alcaloides, flavonoides, saponinas e 0leos essenciais). Para a sobrevivéncia das
plantas € determinante que elas produzam e armazenem, em guantidades e
composicdes diferentes, compostos conhecidos como 6leos essenciais, que exercem
as seguintes fungdes, dentre outras, no vegetal: autodefesa; atracao e protecdo contra
perda de agua e aumento de temperatura foliar (WOLFFENBUTTEL, 2010).

Os oOleos essenciais também podem ser denominados de 6leos volateis ou
Oleos etéreos. Estes termos derivam de algumas de suas caracteristicas fisico-
quimicas. A denominacao de “6leo” é designada pelo fato de serem, a temperatura
ambiente, geralmente, liquidos de aparéncia oleosa e difere-se dos O6leos fixos
(mistura de substancias lipidicas, obtidas geralmente em sementes) pela sua
caracteristica principal, a volatilidade. O que designa nome etéreo é a sua solubilidade
em solventes apolares como o éter (SIMOES et al., 2008).

Biasi e Deschamps (2009) apresentam a classificacdo dos constituintes dos
Oleos essenciais em duas classes quimicas distintas: terpenoides e fenilpropanoides
(Figura 3.5). A maioria dos constituintes esta incluida nos terpenoides, porém, os
fenilpropanoides sdo de extrema importancia em algumas espécies aromaticas para
conferir o odor e sabor caracteristicos. E consideravel ressaltar que os 6leos
essenciais possuem muitos componentes (algumas delas chegando a 300), cada qual
com suas diferentes aplicacdes terapéuticas e que, desta forma, fazem com que o OE
tenha acdo ampla e variada. Além disso, estes componentes estdo em concentracdes
distintas. Alguns deles podem chegar ao percentual de concentracdo acima de 84%
do total, designados compostos majoritarios, outros em menores teores e outros
abaixo de 0,1%, considerados tracos (WOLFFENBUTTEL, 2010).



35

Estrutura quimica Exemplo
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(10 carbonos = C,,)

(constituidos de duas unidades de
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e do propano, C;)
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Figura 3.5. Principais estruturas quimicas dos componentes dos 6leos essenciais.
Fonte: WOLFFENBUTTEL, 2010.

Apesar de todos os 6rgaos de uma planta poderem acumular éleos volateis e
a sua composicao poder variar segundo a localizacdo e maturacao do 6rgao ou planta,
esses se encontram com mais frequéncia em 6érgdos como flores, folhas, cascas,
tronco, galhos, raizes, rizomas, frutos ou sementes (SIMOES et al., 2008). Sendo
assim, os Oleos essenciais de uma mesma planta serdo diferentes quando forem
extraidos de partes diferentes da espécie vegetal, cultivados de formas diferentes e/ou
extraidos por métodos diferentes. Essa variacdo na composicdo quimica €
proveniente da constante oscilagdo do metabolismo da planta, enquanto viva
(WOLFFENBUTTEL, 2010). As metodologias de analise do OE e seus constituintes
apresentaram um significativo avanco decorrente da evolucdo de aparelhos de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), os quais séo
empregados rotineiramente, por exemplo, na industria de esséncias (PINTO et al.,
2002).

Simdes et al. (2008) ainda complementa que o tipo do cultivo e 0 ambiente no
qual o vegetal se desenvolve também influenciam a composicédo quimica dos 6leos
etéereos. O periodo de exposicdo ao sol pode provocar uma perda quantitativa
importante do 6leo existente no vegetal, portanto a coleta das plantas ricas em OE

deve ser, preferencialmente, bem cedo pela manha ou a noite. Como cada espécie
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reage de forma diferenciada, o grau de hidratacdo do terreno e a presenca de
micronutrientes (N, K, P) também devem ser levados em consideragéo.

Como caracteristicas dos Oleos essenciais, podemos destacar o sabor
geralmente acido e picante; sdo incolores ou amarelados quando recentemente
extraidos (existem excecdes, como o 0leo de camomila, que possui coloracéo azulada
devido ao seu alto teor em azulenos); em geral, sdo muito instaveis, podendo sofrer
modificacdes fisico-quimicas mesmo apdés a sua extracdo, principalmente na
presenca de ar, luz, calor, umidade e metais; aromatizam as solu¢des aquosas do
processo, denominadas hidrolatos, mesmo apresentando solubilidade limitada em
agua; na sua maioria, possuem indice de refracdo e sao opticamente ativos, 0 que
possibilita a sua identificacéo e controle da qualidade (VITTI; BRITO, 2003).

Serafini et al. (2003) conceitua, entdo, as esséncias como sendo 0 material
volatil presente em espécies vegetais e, geralmente, de odor e fragrancia
caracteristicos, sem esquecer a sua vasta possibilidade de aplicacbes. Muitas destas
substancias podem ser utilizadas como fonte de matéria-prima na inddstria de
perfumaria e cosméticos, farmacéutica, na de produtos de higiene e limpeza, de
alimentos e de tintas (BIASI; DESCHAMPS, 2009). Também possuem boa atuacao
na protecdo de culturas agricolas, contra doencas e pragas, com a vantagem de nao
se acumularem no ambiente e terem um largo espectro de a¢ao, o que diminui o risco
de desenvolvimento de estirpes patogénicas resistentes (FIGUEIREDO; PEDRO;
BARROSO, 2014).

Os Oleos volateis de plantas sdo conhecidos e aproveitados por suas
propriedades biol6gicas, especialmente antibacteriana, antifingica e antioxidante
(DEANS; WATERMAN, 1993). H& evidéncias, ademais, de que alguns compostos
antioxidantes sintéticos amplamente utilizados na indUstria podem promover o
desenvolvimento de células tumorais (BOTTERWERCK et al., 2000). Sendo assim,
novos compostos naturais com atividade antioxidante vém sendo estudados por
serem capazes de proteger os sistemas biolégicos (especialmente as membranas
lipidicas) dos danos produzidos pelo estresse oxidativo, considerado uma das causas
principais do envelhecimento, das doencas degenerativas e do cancer (COZZI et al.,
1997).

A nivel global, a demanda por esséncias vem se intensificando

constantemente, o que, conseqguentemente, incentiva os fabricantes a aumentar a
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producao para atender a crescente procura e também explorar mais o mercado. Como
0s consumidores estdo se tornando cada vez mais conscientes dos beneficios dos
Oleos essenciais para a saude, aumentaram-se as preferéncias por alimentos e
bebidas que contenham os mesmos como aditivos. Em 2017, o comércio de 6leo de
laranja foi 0 que representou a maior participacdo de mercado, sendo Brasil, EUA,
China, india e México os principais produtores deste OE. O tamanho desse segmento
é projetado para chegar a US$ 11,19 bilhdes até 2022 (MARKETS, 2017).

A producéo de 6leos essenciais no Brasil € viavel e rentavel, porém sofre
problemas crénicos como falta de padrdo de qualidade, representatividade e baixos
investimentos no setor e necessita, além de incentivos governamentais suficientes, a
formalizacdo de parcerias de centros de pesquisa, universidades e iniciativa privada.
Isto é fundamental na busca pelo desenvolvimento de técnicas de cultivo, selecédo e
melhoramento de plantas, de modo a se obter produtos com qualidade e preco para

disputar o mercado internacional (BI1ZZO, 2013).

3.5. Processos para a Obtencéo de Oleos Essenciais

Biasi e Deschamps (2009) explicam que € necesséario levar em conta o valor
comercial do produto e o érgao da planta onde se concentra o 6leo essencial para a
escolha do melhor método de extracdo do mesmo. Diferentes processos podem ser
utilizados, sendo que cada técnica de extracdo tem a capacidade de produzir um tipo
diferente de 6leo essencial, com uma composi¢do quimica distinta, ainda que se utilize
a mesma espécie vegetal (WOLFFENBUTTEL, 2010). Os 6leos essenciais obtidos a
partir de plantas por diferentes técnicas extrativas fazem parte de um campo de
expressiva importancia no estudo dos produtos naturais (SERAFINI et al., 2001).

Os procedimentos extrativos mais utilizados incluem a hidrodestilagcdo e a
destilacao por arraste a vapor. Devido as caracteristicas quimicas dos constituintes
do Oleo essencial (como a alta volatilidade e a baixa estabilidade em condicdes de
altas temperaturas), desenvolveu-se, juntamente com a crescente exigéncia do
mercado consumidor, o método de extracdo por fluido supercritico. Quando a
esséncia da espécie aromatica apresenta alto valor comercial e baixo rendimento,
como o jasmim, as técnicas de enflourage (enfloracdo) e extracdo por solventes

organicos podem ser empregadas. Outro método que pode ser aplicado é a
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prensagem a frio, comum na extracdo de OE de frutos citricos, como a laranja e o
limdo. Embora néo praticada para extracdo em escala comercial, a técnica de head
space é€ utilizada para capturar aromas volateis, principalmente de flores,
possibilitando sua reconstituicio com a mistura posterior dos constituintes
identificados (BIASI; DESCHAMPS, 2009).

Cassel e Vargas (2006) abordaram as vantagens e as desvantagens de alguns
métodos, modelando a extracdo do Oleo essencial de citronela (Cymbopogon
winterianus), em escala laboratorial, e utilizando um modelo difusivo. Os autores
promoveram, com este estudo, uma boa predicdo do comportamento da curva
rendimento versus tempo, passivel de utilizacdo no scale up para a escala industrial.

Em relacdo a obtencdo de Oleos essenciais, em especifico, dois processos

serdo descritos a seguir.

3.5.1. Hidrodestilagc&o

A hidrodestilacdo é uma técnica utilizada predominantemente em escala
laboratorial. Serafini et al. (2001) explica o principio deste método como sendo a
evaporacao de uma mistura de vapor d’agua e componentes volateis presentes na
matéria-prima vegetal, onde, posteriormente, estes compostos serdo condensados.
Devido a imiscibilidade dos compostos organicos em agua e a formacéao de duas fases
liquidas, € viavel separar as correntes efluentes. A principal desvantagem deste
método é o contato direto entre a 4gua quente e a planta in natura que, por um longo
tempo, tem como consequéncia a possivel degradacdo dos compostos
termossensiveis responsaveis pela fragrancia dos 0leos essenciais obtidos.
Normalmente, o equipamento clevenger (Figura 3.6) € utilizado para extracdo do OE

por hidrodestilacdo em laboratério.
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Figura 3.6. Aparelho de Clevenger.
Fonte: Rozwalka, 2003.

3.5.2. Destilacdo por arraste a vapor

A extracao por arraste a vapor é a operacao unitaria mais utilizada pela industria
essencieira e se baseia na diferenca de solubilidade, em vapor, de determinados
compostos presentes na matéria-prima vegetal (SERAFINI et al., 2001). Segundo
Guenther (1976), a industria prefere esta técnica devido a sua maior simplicidade e
economia, possibilitando o processamento de grandes quantidades de material
vegetal de uma Unica vez. Além deste fato, o custo deste método é mais baixo quando
comparado com outras tecnologias mais avancadas, como exemplo, a extragdo com
fluido supercritico (CASSEL; VARGAS, 2006).

Conforme Cassel et al. (2009), este processo extrativo do 6leo essencial &
fundamentado na passagem de vapor de agua a temperatura de aproximadamente
100°C por um leito fixo de planta aromatica. Pelo efeito da temperatura do vapor em
fluxo ascendente, ha o aumento da presséao interna das células devido a vaporizacéo
parcial do 6leo em seu interior que ocasiona o rompimento das células odoriferas da
planta aromatica. A distribuicdo da matéria-prima no extrator deve ser feita de maneira
gue permita 0 maior contato de sua superficie com o vapor. Sendo assim, em contato
com o vapor, o 6leo é arrastado para ao topo do vaso extrator e, apds, segue em
direcéo ao condensador. Isto ocorre devido a diferenca de pressao entre a entrada de
vapor no vaso extrator e o bocal de saida de produto do condensador. Agua e 6leo

essencial sdo conduzidos, por gravidade, do bocal de saida do condensador ao vaso
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de decantacdo/separacdo, chamado de vaso florentino, para, entdo, ocorrer a
separacdo do condensado em duas fases liquidas: oleosa e aquosa (CASSEL;
VARGAS, 2008). A Figura 3.7 exibe a representacdo do fluxograma do processo

descrito.

[ Condensador

-

Destilador
(Vaso Extrator)

™

“* Vaso
Florentino

1

- [Hidrolots >

Caldeira

Figura 3.7. Fluxograma do processo de extragdo por arraste a vapor.
Fonte: adaptado de TORRES, 2010.

Serafini et al. (2001) ainda complementa que o aquecimento do sistema é feito
por fogo direto ou pela utilizacdo de caldeiras geradoras de vapor (para fornecimento
de vapor superaquecido que € injetado diretamente na parte inferior do destilador).
Para garantir a passagem uniforme de vapor d’agua através da matéria-prima e
facilitar a carga e a descarga, 0s vasos extratores sdo, geralmente, cilindricos e de
aco inoxidavel. O tempo de destilacdo € determinado por fatores técnicos e
econdmicos. Se a extracdo for rapida, o produto apresentara os constituintes mais
volateis, porém destituido de suas melhores caracteristicas. Se a extracdo for
prolongada, o custo da esséncia serd mais elevado e o produto podera apresentar

compostos ndo apreciaveis. Para a otimizagdo do processo, sdo necessarios testes
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laboratoriais visando encontrar-se o menor custo possivel de extracdo aliado a boa
qualidade do produto.

A agua remanescente de todo o processo, separada do 6leo no vaso florentino,
€ denominada de agua floral, destilado, hidrosol ou hidrolato. Ela retém muitas das
propriedades terapéuticas da planta, mostrando-se util tanto em preparados para a
pele, como até mesmo de uso oral no tratamento da saude interna. Em muitos casos,
os hidrosbis sdo preferidos aos Oleos essenciais por serem mais suaves,
principalmente em se tratando de produtos para criangas ou quando uma maior
diluicdo dos 6leos se faz necessaria (OLIVEIRA, 2007).

Durante o processo de destilacdo, a 4gua, a acidez e a temperatura podem
provocar a hidrélise de ésteres, rearranjos, isomerizacdes, racemizacdes e oxidacdes
(SIMOES et al., 2008). Apds o processo de extracdo por arraste a vapor, constata-se
a existéncia da geracédo de residuos sélidos (planta remanescente no vaso extrator) e
liguidos (efluente liquido/extrato aquoso retirado do fundo do extrator), os quais sao,

normalmente, descartados na natureza.

3.6. Modelagem Matematica

A modelagem matematica dos processos de extracao de 6leos essenciais é um
passo inevitavel no projeto de plantas industriais com boas condicdes de operacao no
processo de destilacdo por arraste a vapor. De suma importancia, esta permite a
simulacéo e otimizagéo de processos fisico-quimicos, representando adequadamente
o sistema fisico operacional e possibilitando alternativas estratégicas para os calculos
das condicGes das varidveis da destilacdo. Ou seja, é a ferramenta que permite
predizer o comportamento das extracdes e, consequentemente, reduz a necessidade
da realizacdo de procedimentos experimentais para conhecer o comportamento do
processo de extracao (CASSEL et al., 2009).

Além da temperatura e da pressdo de operacédo, os tamanhos das particulas
dos vegetais, o tempo de extracéo e a vazao de solvente devem ser considerados no
estudo de extracdo solido-fluido. Estes fatores séo levados em conta para a
construcdo de um modelo matematico do processo de extracéo, pois influenciam a
taxa e o rendimento do mesmo (SARTOR, 2009).
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De acordo com a literatura, existem diferentes modelos que regulam o
fenbmeno de extracao e, entre eles, h4 uma classe com origem no balanco material
realizado numa porcao do leito de extracdo, que origina um conjunto de equacodes
diferenciais parciais lineares, cuja solucéo seja factivel, favorecendo assim o ajuste
de parametros desconhecidos (REVERCHON, 1996; VARGAS et al., 2006). Com tais
parametros determinados, o processo de simulacéo fica viabilizado e vérias condi¢cbes
poderéo ser testadas sem a necessidade de construgdo de dispositivos experimentais
com maiores dimensdes. A partir destes resultados, poder-se-a lancar previsdes sobre
as quantidades extraidas e, desta forma, a analise de comportamento do processo
mediante a mudanca de valores numéricos para os diversos parametros existentes no
modelo fisico fica viabilizada. Com a rotina computacional implantada, fica facilitada a
previsdo de dimensionamentos € recursosS necessarios para um processo em
diferentes escalas (scale-up).

Almeida et al. (2013) realizou simulacbes matematicas dos dados
experimentais da extracdo supercritica de Hypericum caprifoliatum por meio de trés
modelos, com o objetivo de aprimorar os conhecimentos sobre esta tecnologia. O
autor concluiu que os melhores resultados foram obtidos com o modelo proposto por
Reverchon (1997), o qual baseia-se em balan¢os de massa diferenciais realizados ao
longo do leito de extracdo para as fases fluida e sdlida, e com uma relagdo de
equilibrio linear para avaliar a concentracdo na interface entre as fases. Nesta
modelagem, a densidade do solvente e sua taxa massica sao constantes ao longo do
leito e considera-se relevante tanto a geometria quanto a proporgéo entre o volume e
a superficie da particula. Como parametros ajustaveis tém-se a difusividade do soluto
no interior do solido (a resisténcia a transferéncia de massa oferecida pela fase sélida
€ muito maior do que a da fase fluida) e a constante do equilibrio entre fases, sendo
0 extrato obtido assumido como um componente Unico.

Nas bibliografias referentes a modelagem de transferéncia de massa, existe
uma categoria de modelos embasada no contato de células intactas e células
guebradas no leito por onde permeia o solvente. Neste tipo de modelo, as células que
contém o soluto de facil acesso sdo esgotadas facilmente, determinando uma etapa
do processo extrativo. Uma segunda etapa do processo se caracteriza pela extracao
tanto a partir de células com soluto de facil acesso como a partir de células intactas,

dependendo da regido fisica que se considera no leito extrativo. Esta etapa € presente
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até que se considere a remocao total do soluto de facil acesso, ou seja, quando em
qualquer porc¢ao do leito ocorre a remoc¢ao do soluto de dificil acesso (células intactas),
caracterizando a Ultima etapa da extracdo. Sovova (1994) estabelece cuidadosamente
estas etapas em seu modelo matematico e amplia esta discussdo em um trabalho
posterior (SOVOVA, 2005). Apoiada nesta teoria, Xavier et al. (2011) faz algumas
modificacdes no modelo que propde, decorrentes de hipbteses sobre resisténcias
controladoras durante a extracdo por arraste a vapor. Mais recentemente, Silva et al.
(No prelo) acrescenta expressfes matematicas para avaliacdo de parametros
presentes neste modelo, tornando-o mais adequado para 0 uso em processos de
simulacées e mudanca de escalas nas extragdes por arraste a vapor e quando se
utiliza fluido supercritico.

Uma outra categoria de modelos se apoia no uso da segunda lei de Fick para
representar dados de extracdo. Muitas destas simulagcbes assumem que a
transferéncia de massa ocorre de maneira igual para todas as particulas do leito,
independentemente da regido do leito de extracdo, e utilizam as solucbes analiticas
apresentadas por Crank (1975) para diferentes geometrias e condi¢cées de contorno.
Cassel et al. (2009) utiliza este tipo de modelagem para ajustar dados de extragao por
arraste a vapor de alecrim (Rosmarinus officinalis L.), manjericdo (Ocimum basilium
L.) e lavanda (Lavandula dentata L.) com a determinacdo de valores para 0s

coeficientes de difusdo do 6leo essencial na planta submetida a extracao.

3.7. Probleméatica Ambiental

Incontestavelmente, uma das questdes vitais enfrentadas é a crise ambiental.
A natureza ndo deve ser vista apenas como fonte de lucro, mas sim como meio de
sobrevivéncia para as espécies que habitam o planeta, inclusive o homem (MARCAL,
2005). De modo sustentavel, sem causar danos irreparaveis ao meio ambiente, o
retorno a natureza dos bens consumidos ou dos residuos gerados na fabricacdo dos
mesmos € uma necessidade. Da mesma maneira devem-se fabricar os produtos
retirando e utilizando os recursos naturais de forma equilibrada e sustentavel. Com a
tecnologia que esta ao alcance das organizacdes responsaveis por estes residuos,
certamente 0os danos a saude publica e ao meio ambiente podem ser minimizados
(RIO GRANDE DO SUL, 2002).
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Associado ao tema, o conceito de residuos € de extrema importancia para se
repensar sobre produtos naturais, através da busca permanente de novos pontos de
equilibrio entre diferentes dimensées: producdo e meio ambiente (COSTABEBER;
MOYANO, 2000). Para que estes residuos ndo se tornem rejeitos, € necessario
estudar alternativas mais nobres para aplicacdo ou reuso dos mesmos, visando que

nao impactem o meio ambiente (OLIVEIRA, 2015).

3.7.1. Residuos gerados no processo de extracdo de Oleos essenciais por

arraste a vapor

Em absolutamente todos os processos, desde um simples café até a linha de
producdo de uma complexa empresa, sdo gerados residuos. Quanto maior o seu
volume, maiores serdo os custos envolvidos para a organizacdo. Sendo assim, faz-se
necessaria uma adequada e relevante gestdo dos residuos industriais (MARTINI;
FIGUEIREDO; GUSMAO, 2005).

Estudos apontam que os residuos (sélidos e liquidos), gerados no processo de
extracdo por arraste a vapor de 6leos essenciais de plantas aromaticas, podem ser
impactantes ao meio ambiente (OLIVEIRA, 2015). Muitos residuos possuem
substancias de valor comercial que deixam de ser exploradas e, geralmente séo
dispostos em aterros sanitarios ou tém seu descarte de maneira inadequada.

A norma ISO 14001 define o termo “impacto ambiental” como: “qualquer
modificacdo do meio ambiente, adversa ou benéfica, que resulte, no todo ou em parte,
dos aspectos ambientais da organizagéo”. A citada norma ainda apresenta o seguinte
conceito em relagdo ao meio ambiente: “circunvizinhanga em que uma organizacéo
opera, incluindo ar, 4gua, solo, recursos naturais, flora, fauna, seres humanos e suas
interacdes”.

O interesse e a preocupacao de todos pelas questbes ambientais cresce,
principalmente no que tange as atividades industriais e agricolas. Desta maneira,
promover a reducdo, a reutilizacdo ou a reciclagem dos residuos industriais é uma
forma inovadora e rentavel, capaz de tornar a organizacdo mais competitiva, além de
fortalecer a imagem de empresa ambientalmente preocupada e com compromisso
com a sustentabilidade (ALVES, 2014). Em dltima instancia, os rejeitos devem ser

tratados e encaminhados para disposicao final adequada (OLIVEIRA, 2015).
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3.7.1.1. Residuos sélidos

No presente estudo, a planta aroméatica resultante do processo de extracao
€ considerada um residuo sdlido. Tradicionalmente, a industria retorna seus rejeitos
sélidos para o solo como nutrientes (BRANDAO; LIMA, 2002). Diversos setores
agroindustriais e de alimentos, produzem grandes quantidades de residuos sélidos,
que, por sua vez, podem constituir sérios problemas de disposicao final e possuir
potencial poluente (Pinto et al., 2006).

Neste cenario, a busca por novas alternativas/aplicacdes mais nobres e
sustentaveis para este tipo de residuo tem grande interesse cientifico e tecnolégico
como, por exemplo, utilizd-lo como biossorvente no processo de adsorcdo de
poluentes/contaminantes de diversas matrizes ambientais. O reaproveitamento dos
residuos solidos se apresenta como uma alternativa valida economicamente em
substituicdo a adsorcao convencional com carvao ativado.

Com o intuito de avaliar o potencial de utilizacdo de alguns biossorventes,
inlmeras pesquisas vém sendo desenvolvidas. Como exemplos, Cunha (2014)
mostrou uma alternativa promissora para a remocao dos corantes reativos azul 5G e
vermelho 4B de solucfes sintéticas, utilizando os biossorventes Salvinia sp. e casca
de arroz in natura e pré-tratados com acido fosforico (HsPOa) e acido citrico (CsHsO7),
respectivamente. Os residuos da palha de milho, da bainha do palmito pupunha in
natura e as hastes da planta Haloxylon recurvum (HRS) foram utilizados como
potenciais adsorventes na biossorcao de azul de metileno (HONORATO et al., 2015;
HASSAN et al., 2017).

Saha e Orvig (2010) obtiveram resultados positivos utilizando biossorventes
para eliminacdo de cromo hexavalente de efluentes industriais € municipais, assim
como o estudo apresentado por Goulart et al. (2002), empregando o sabugo de milho
como adsorvente. Moreira (2010) empregou residuos da casca de noz pecd na
biossor¢céo de metais presentes em agua de lavagem de processos de galvanoplastia,
obtendo resultados eficientes. Em um mesmo contexto, Martins et al. (2015)
reaproveitaram residuos agroindustriais de casca de banana para o tratamento de

efluentes.
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3.7.1.2. Residuos liquidos

Os liquidos resultantes do processo de extracdo do 6leo essencial por arraste
a vapor sao conhecidos como hidrolato/agua floral/hidrosol e extrato aquoso/efluente
liquido. Suas propriedades variam de acordo com o tipo de industria, periodo de
operacdo, matéria-prima utilizada, reutilizacdo de &gua, entre outros (PERPETUO,
2014).

Embora a maioria dos estudos tenha sido realizada Oleos essenciais,
potencialidades de utilizacdo dos hidrolatos ja foram encontradas e sabe-se que estes
geralmente apresentam compostos volateis hidrossolUveis e contém uma grande
quantidade de principios ativos como &cidos, aldeidos e aminas. Quando obtidos a
partir de plantas aromaticas, normalmente contém de 0,05 a 0,20 g de 6leo essencial
por litro e, sendo assim, provavelmente possuem muitas das propriedades do seu OE
(LAVABRE, 1993).

Os hidrolatos sao conhecidos pela sua utilizacdo na preparacao de xaropes e
em cosmetologia (TESKE; TRENTINI, 1997). Por possuirem uma concentracdo dos
nutrientes extraidos diretamente dos vegetais, eles podem conter propriedades
hidratantes, tonificantes e refrescantes. Seu uso nos cuidados com corpo ou rosto,
em mascaras de beleza e estética, banhos aromaticos e também como aromatizador
de ambiente, por aplicacdo direta ou nado, jA é amplamente reconhecido. Peles
sensiveis, com queimaduras, feridas, eczemas, assaduras ou dores também podem
receber os efeitos positivos das aguas florais. Por serem suaves, podem ser usados
em criancas, idosos, jovens e em pessoas com saude debilitada (TEIXEIRA, 2018).

A variedade de alternativas para o reaproveitamento do hidrolato gerado no
processo de extracdo de Oleos essenciais € demonstrado em estudos. Como exemplo,
Nascimento (2008) comprovou efeito anti-helmintico do hidrosol de Mentha villosa
Huds. (Lamiaceae) em nematoides gastrintestinais de bovinos.

A partir dos resultados obtidos por Franzener (2007), concluiu-se que 0s
hidrolatos de canela-de-veado (Helietta apiculata), buva (Conyza canadenses) e
citronela (Cymbopogon nardus), ainda que em baixas concentragbes, possuem
compostos antibacterianos, antifungicos e elicitores (moléculas que estimulam

qualquer resposta de defesa nas plantas) de fitoalexinas.


https://www.ecycle.com.br/component/content/article/67-dia-a-dia/2743-que-sao-argilas-branca-mineral-tipos-creme-onde-encontrar-compra-venda-beneficios-saude-uso-medicinal-tratamento-estetico-natural-cosmetico-propriedades-cabelo-pele-elasticidade.html
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A anélise do hidrolato e do 6leo essencial de cravo-da-india demonstrou que
0S mesmos inibiram em 100% o crescimento de Colletotrichum gloeosporioides,
agente causal da antracnose da manga em pés-colheita (RODRIGUES et al., 2011b).
Rodrigues et al. (2011a) também avaliou a atividade fungitoxica dos hidrolatos de
capim limao (Cymbopogon citratus), pau d’alho (Gallesia integrifolia Spreng.), coentro
(Coriandrum sativum L.), cravo-da-india (Eugenia caryophyllata Thunb) e da mistura
dos hidrolatos na propor¢do 1:1 (capim limdo+cravo; pau d’alho+cravo;
coentro+cravo) nas concentracdes de 0,10 e 15%. Os resultados demonstraram o uso
destas aguas florais como método alternativo eficaz no controle de Phytophthora sp.

N&o foi possivel encontrar, na literatura, estudos que apresentem uma potencial
aplicacédo para o extrato aquoso resultante do processo de extracdo do 6leo essencial
por arraste a vapor. Pode-se considerar, no entanto, a possibilidade do efluente liquido
conter resquicios de particularidades do seu 6leo volatil, assim como acontece com o
hidrolato. Ap6s a caracterizacdo do OE e a definicdo de suas potencialidades, é
possivel analisar a existéncia das mesmas em relacdo ao EA, visando encontrar uma

alternativa ao descarte do residuo liquido no meio ambiente.

3.8. Processo de adsorcao

De acordo com Francischetti (2004), a adsorcdo pode ser descrita como uma
operacdo unitaria que envolve o contato entre uma fase fluida e outra solida,
promovendo a transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do adsorvente
e, consequentemente, ocorrendo a acumulacao de uma substancia sobre a superficie
da outra. Este processo se destaca pela eficiéncia na remocao de diversos compostos
com um menor tempo de residéncia, menor custo operacional e facilidade de operacéo
quando comparado com outras técnicas como, por exemplo, a precipitacdo quimica,
troca ibnica e filtragdo por membranas (OLIVEIRA, 2013).

A adsorcao pode ser caracterizada como fisica ou quimica, dependendo da
forca de adsorcao, ou seja, da forca da ligagdo com que as moléculas estdo sendo
adsorvidas (CIOLA, 1981). A maior parte dos processos de separacdo por adsorcao
ocorre por adsorc¢ao fisica, a qual envolve forcas intermoleculares fracas, que incluem
as forcas de van der Waals (dispersédo-repulsdo) e interacdes eletrostaticas como

polarizagdo, dipolo e interacdo quadrupolo. Ja na adsor¢do quimica, ou
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guimiossorcao, ha a formacéo de ligacbes quimicas entre a superficie do adsorvente
e 0 composto adsorvido (OLIVEIRA, 2013).

A espécie retida na interface do sélido € denominada adsorvato e o sélido em que o
adsorvato se acumula € o adsorvente. A area superficial total disponivel deste
adsorvente para ocorrer tal fendmeno é um parametro fundamental, pois quanto maior
a superficie, mais for¢as ndo balanceadas sao disponiveis para adsor¢ao (RAMALHO,
1977). Pode-se concluir que a efetividade do processo depende de fatores como:
temperatura, polaridade da substancia, pH da solucéo, presséo, tamanho da particula,
velocidade de agitacdo e area superficial disponivel (BARROS, 2001; OLIVEIRA,
2013).

Um método bem conhecido para a remocdo de contaminantes € a adsorcdo
utilizando carvao ativado. Apesar dos bons resultados, o uso deste material € de alto
investimento devido a producado industrial do mesmo consistir em projetos caros, o
que restringe seu uso (KIELING; MORAES; BREHM, 2009). Visto isso, é de extrema
importédncia o estudo de materiais alternativos ao carvdo ativado, tais como
subprodutos e residuos de distintos processos industriais.

Diferentes possibilidades de materiais adsorventes vém sendo estudados como
os biossorventes, bentonitas e zedlitas (OLIVEIRA, 2013). Para serem utilizados,
esses insumos devem ter caracteristicas tais como disponibilidade regional e facil
obtencdo, area superficial elevada, capacidade de sorcdo, seletividade, facil
regenerabilidade e compatibilidade com o processo (OLIVEIRA, 2013). Em geral,
materiais naturais ou determinados subprodutos/residuos de operacdes industriais ou
agricolas sdo algumas fontes de adsorventes de baixo custo por serem localmente e
facilmente disponiveis em grandes quantidades. Portanto, eles sdo baratos e tém
pouco valor econdmico (MOHAN; PITTMAN JR., 2007)

Cunha, Nogueira e Roque (2014) explicam que a biossorgao propde a utilizacao
de biomassas de origem vegetal e residuos agroindustriais por existirem em
guantidades numerosas, além do baixo custo, alta seletividade e eficiéncia. Desta
maneira, se apresentam como uma op¢ao vantajosa economicamente em substituicao
a adsorcdo convencional com carvdo ativado. O uso de residuos derivados da
agroindustria como adsorventes, podendo agregar valor ao coproduto de diversas
culturas promove, desta maneira, uma maior sustentabilidade no desenvolvimento

tecnoldgico.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo serd destinado a metodologia empregada na realizagdo deste
estudo, apresentando detalhadamente os procedimentos experimentais adotados e

descrevendo os materiais utilizados.

4.1. Material Vegetal

A matéria-prima utilizada nos experimentos consiste das partes aéreas de
Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec. (Figura 4.1). A planta aromatica foi
coletada no final da tarde do dia 1° de julho de 2017, no Centro de Pesquisa e
Conservacao da Natureza Pro-Mata (CPCN Pré-Mata), situado no municipio de Sao
Francisco de Paula, no Estado do Rio Grande do Sul. Apds, o material ficou
condicionado em sacos plasticos e seguiu para o Laboratoério de Operagfes Unitarias
(LOPE) situado na Escola Politécnica da Pontificia Universidade Catodlica do Rio
Grande do Sul (PUCRS).

Figura 4.1. Flores e folhas de P. desiderabilis utilizadas no processo de extracao.
Fonte: o autor (2018).
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4.2. Procedimento Experimental

As etapas adotadas para a metodologia deste estudo estédo representadas na

Figura 4.2 em forma de fluxograma.

Unidade de extracdo por
arraste a vapor

[Dados da extragéo

* Modelagem
| matematica

[Efluente liquicdo/Extrato
aguoso

+ Anglise antioxidants

+ Analise antimicrobiana

. r

- . ™
Cleo essencial

+ Analise olfatometrica
+ Analise cromatografica
+ Analise antioxidante
+ Analise antimicrobiana

. "

Residuo salido
* Ensaios de Adsorcao

Figura 4.2. Fluxograma das etapas da metodologia.

4.3. Extracdo do Oleo Essencial por Arraste a Vapor

Realizaram-se as extracdes do Oleo essencial das folhas e as flores de P.
desiderabilis com a utilizagdo do equipamento de destilacdo por arraste a vapor em
escala piloto pertencente ao Laboratério de Operacgfes Unitarias da PUCRS.

O equipamento piloto de extracdo utilizado (Figura 4.3) possui uma caldeira
com capacidade para 20 litros de solvente (utiliza-se agua), com sensores de niveis
(superior e inferior) para pressao e temperatura. A finalidade da primeira etapa deste
processo consiste na geragao de vapor saturado na presséo previamente definida e o
aguecimento do sistema através de uma caldeira. O vaso extrator, onde &
acondicionado o material vegetal, possui a capacidade volumétrica de 10 litros e

sensores de temperatura e pressao. O condensador € do tipo casco-tubo multitubular



51

e refrigerado com agua a aproximadamente 1°C. Controla-se o0 processo pelo
intermédio de um software que apresenta graficos de tendéncia e displays de variaveis
como temperatura em diversos pontos do processo, vazao, pressao e volume de éleo.
Convencionalmente, a pressao atmosférica € utilizada no procedimento extrativo por
arraste a vapor, porém testou-se diferentes pressdes no presente estudo, respeitando
a capacidade maxima do equipamento (3 bar). As extracBes foram realizadas em

duplicata e nas seguintes pressdes absolutas: 1 bar, 2 bar e 3 bar.
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Figura 4.3. Equipamento de extracéo por arraste a vapor em escala piloto.
Fonte: Oliveira (2015).

As flores e folhas de Pentacalia desiderabilis foram inseridas no vaso de
extracao, onde o vapor d’agua passa através de um leito fixo, viabilizando a extracdo
dos compostos volateis presentes no material. Utilizou-se a mesma massa de 600 g
de planta para todas as extracoes.

Realizou-se a mensuracgédo do volume do 6leo extraido em intervalos de 5 min
e considerou-se 0 processo encerrado a partir do momento em que a variacdo de
volume de OE no separador ndo é observada mediante, pelo menos, trés medi¢bes
consecutivas e em um intervalo de tempo de 10 min entre elas.

Ha a possibilidade de utilizacdo de dois separadores liquido/liquido

diferentes: um que o 6leo essencial é retirado pela parte superior e outro pela parte
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inferior. Como a densidade do 6leo essencial de P. desiderabilis € menor que a da

agua, utilizou-se o separador que se retira 0 6leo pela parte superior (Figura 4.4).

Figura 4.4. Separador liquido/liquido utilizado no processo de extragao por arraste a vapor.
Fonte: o autor (2018).

Posteriormente & extragcdo, separou-se o0 0leo essencial e os residuos solidos
e liquidos. Um dos efluentes liquidos gerados localiza-se dentro do vaso extrator e
coleta-se através da abertura do fundo do mesmo. A outra dgua residual advém da
fase aquosa que resta da separacdo do 6leo e da agua, por diferenca de densidade,
citada anteriormente.

Visando um melhor entendimento, o efluente gerado dentro do vaso de
extracao serd chamado apenas de efluente ou extrato aquoso, ja o gerado a partir do
separador liquido/liquido, sera chamado de hidrolato.

4.3.1. Determinacgdo da massa especifica

Para a definicdo da massa especifica das flores e folhas de P. desiderabilis,
determinou-se, inicialmente, uma massa conhecida da amostra que se deseja definir
o0 volume. O volume real de cada amostra foi determinado a partir da técnica de
picnometria a gas (RUGGIERI et al., 2009) com o uso de multipicnbmetro

(Quantachrome). Para este experimento utilizou-se o gas nitrogénio (N2).
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Introduziu-se a amostra na célula de analise, a qual foi inserida na camara do
reservatério de gas. Posteriormente, abriu-se a valvula que conecta as duas camaras,
conduzindo o sistema a uma pressdo atmosférica. Apds, a cadmara de expansao é
pressurizada com Nz até 17 psig (x 0,001 psi) (P1). Em seguida, a valvula de expansao
€ aberta, o que faz com que o nitrogénio passe da camara de expansao para a camara
do reservatorio de gas, causando uma despressurizagcado (P2). Em posse destes dois
valores, o volume real da amostra é calculado pela Equagéo 4.1.

P
Vs = V¢ — VR(P_:_ 1) (4-1)

onde Vs € o volume real do sélido que se deseja conhecer; V. é o volume da célula
calibrada e V; é o volume de referéncia da camara de expansao.

A partir do volume real e da massa da amostra, € possivel determinar a massa
especifica média da espécie aromética (ps) pela Equacao 4.2. Ja para a determinacao
da massa especifica média do 6leo essencial (poz) € do extrato aquoso (pg4) foi
pesado, em uma balanca analitica, um determinado volume da amostra. Com o valor
de massa encontrado dividido pelo volume pesado se obteve os valores de massas
especificas, também conforme a Equacéo 4.2. Esses procedimentos foram realizados

em triplicata.

- (4.2)

<13

Com os valores de massa especifica € possivel calcular o rendimento
percentual do processo através da divisdo da massa de Oleo extraida pela massa de

planta aromatica utilizada nas extracdes. Isto é expresso na Equacéao 4.3.

Ry, = ZOEXPOE o 100 (4.3)

ms

onde R, é o rendimento percentual; V,; é o volume de Oleo extraido no processo e

mg € a massa de planta no leito.
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4.3.2. Determinacédo da porosidade do leito

Com a massa especifica do material vegetal determinada, calcula-se a

porosidade do leito pela Equacéao 4.4.

g=1- =5 (4.4)

pPsxXVs

onde ¢ € a porosidade do leito e Vs € 0 volume total que a planta ocupa no leito
(GOMIDE, 1983).

4.4. Modelagem Matemética da Extragao

Neste estudo, trés diferentes modelos matematicos (Figura 4.5) foram utilizados
com o intuito de encontrar-se 0 mais adequado para representar as curvas obtidas
através das extracBes dos Oleos essenciais pelo método de destilagdo por arraste a
vapor. A viabilidade das simulacdes foi investigada por meio do ajuste dos dados
experimentais.

Para estimar os parametros e simular o processo utilizou-se o software
Matlab®. Os parametros sdo otimizados pela minimizagcdo da soma dos erros
quadraticos entre os dados experimentais e os dados calculados, através do método
de Nelder-Mead simplex (LAGARIAS et al., 1998). J4 a compilacdo dos dados e a
realizacdo dos graficos foram feitas no software Microsoft Excel.

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
* Proposto por Reverchon * Proposto por Sovova » Baseado na segunda Lei
(1996). (1994, 2005) e modificado de Fick com solugéo
por Xavier et al. (2011) e apresentada por Crank
Silva et al. (No prelo). (1975).

Figura 4.5. Esquema dos modelos matematicos utilizados.
Fonte: o autor (2018).
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4.4.1. Modelo 1

Em busca do ajuste mais adequado aos dados experimentais do processo
extrativo de destilacdo por arraste a vapor, primeiramente utilizou-se o modelo
dindmico proposto por Reverchon (1996). Este é fundamentado em duas equacdes
diferenciais de balan¢co de massa ao longo do leito de extragdo com uma relacao de
equilibrio linear da concentracdo do soluto para as duas fases. A geometria e a
proporcao entre o volume e superficie da particula foram parametros considerados
importantes na modelagem.

Sabe-se que a fracdo de 6leo disponivel na superficie das particulas ndo é
significativa no caso de oleos de folhas (REVERCHON, 1996) e, sendo assim, a
transferéncia de massa do Oleo facilmente disponivel na superficie do sélido foi
considerada desprezivel. O extrato obtido é assumido como um componente
(pseudocomponente) apesar de ser constituido de varios compostos quimicos.
Ademais, o fato da transferéncia de massa apresentada pela fase sélida ser muito
maior do que a da fase fluida, admitiu-se que o fenémeno é controlado apenas pela
transferéncia na fase soélida (SARTOR, 2009).

Considerou-se que o vapor d’agua foi uniformemente distribuido nas secdes
radiais do extrator e que sua velocidade era constante. A temperatura e a pressao
também foram consideradas invariaveis durante a extracdo e a disperséo radial ao
longo da coluna foi negligenciada. Apenas duas variaveis foram consideradas
independentes: o tempo da extragao (t) e a altura do leito fixo (z). Também se assumiu
que, no inicio do processo, a concentracdo de 6leo nas plantas arométicas era
homogénea e igualmente dispersa em todo o leito.

Reverchon (1996) também considerou em seu modelo que a porosidade do
leito ndo é afetada pela compactacao que ocorre com o material vegetal durante o
processo de extracdo. Pires (2017) variou a porosidade do leito e concluiu que a
mesma ndo demonstrou ganho no ajuste do modelo para a planta marcela
(Achyrocline satureioides). Sendo assim, no presente trabalho n&o foi considerada
uma variacao na altura do leito.

A Figura 4.6 apresenta o sentido convencionado neste trabalho para a diregéo
Z e todas as equacdes que serdo apresentadas a seguir estdo de acordo com esta

mesma orientacgao.
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Extrator

// —A:

Figura 4.6. Sentido do eixo Z.
Fonte: Sartor (2009).

A distribuicdo do pseudocomponente nas fases fluida e solido € obtida através
do balanco de massa na coluna. Além disso, os dois pardmetros a serem
determinados sd@o o coeficiente interno de transferéncia de massa "kry" (st) € o
coeficiente de particdo volumétrica entre as fases sélida e liquida em equilibrio "Kp"
(m3.kg?).

Baseado nas suposicoes listadas anteriormente, o balanco de massa nas fases
fluida e sdlida € apresentado a seqguir pelas Equacdes 4.5 e 4.6, respectivamente.

Balanco de massa na fase vapor:

ac(zt) OGC(Z,E) 1-¢ dq(z,t)
ot — " Viaz T & Psw (4.5)

Balanco de massa na fase solida:

M0 = kmla(z0) - (2"
It T™M|4\Z, qlz, (46)

onde C(z,t) é a concentracdo de 6leo na fase fluida; q(z,t) é a concentracdo de 6leo
na planta aromatica; 9 é a velocidade intersticial do vapor; € é a porosidade do leito e
ps € a massa especifica da planta aromatica. A relagdo de equilibrio entre as fases

“q(z,t)*" é descrita pela relagéo linear apresentada na Equagéo 4.7.

q(zt)” =K,C(zt) 4.7)



57

A resolucdo do modelo segue ainda as seguintes condicdes iniciais:
C(z,t)=0
q(z,t) = qo
E deve satisfazer a condi¢ao de contorno:

Parat=0- { emtodo z

Paraz=0- C(z,t) =0 emtodot

Devido a base teorica bem estabelecida no modelo proposto por Reverchon
(1996), pode-se descrever um processo de extracdo contemplando fenbmenos de
difusdo na matriz solida estabelecida pelo gradiente gerado a partir do equilibrio
termodindamico entre as fases. Por esta razdo, tanto o processo de extracao
supercritica quanto o de destilagéo a vapor pode ser modelado, levando em conta as
diferencas nas propriedades de cada fase fluida.

4.4.2. Modelo 2

O segundo modelo matematico utilizado no ajuste dos dados experimentais foi
proposto por Sovova (1994), que ampliou as discussfes em um trabalho futuro
(SOVOVA, 2005). Este modelo também foi utilizado por Xavier et al. (2011) e Silva et
al. (No prelo), com modificacdes.

Assumiu-se que o soluto (6leo extraido) de células rompidas perto da superficie
é facilmente acessivel e transferido diretamente para a fase fluida, enquanto o soluto
de células intactas se difunde internamente nas particulas (planta) e, posteriormente,
para a fase fluida. O 6leo foi considerado um Unico componente em termos de balanco
de massa. O modelo pressupde que o solvente de entrada é livre de soluto e flui
axialmente em um extrator cilindrico contendo um leito. O tamanho de particula e a
concentracao inicial de soluto sdo considerados homogéneos. Outra suposi¢ao é que
a temperatura e pressao do leito séo constantes.

Baseando-se na hipotese da resisténcia de transferéncia de massa difusiva ser
desprezivel e o equilibrio de fases ser o fator limitante quanto a extracdo, a primeira
parte da curva de extracdo foi associada com a remog¢ao do soluto livre presente em
células rompidas. A expressao matematica para a fracdo de massa na fase fluida é

apresentada por Xavier et al. (2011) conforme a Equacéo 4.8.

Y=Y parax > xg (4.8)
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onde Y* € a fragdo massica na fase fluida em equilibrio e xx € a fragdo massica do
soluto facilmente acessivel na fase sélida. Assume-se que o primeiro estagio (etapa

rapida) termina quando x = xi € associa-se o tempo “t” a esta condig¢ao.
Controla-se o segundo periodo pela difusdo de soluto a partir de células
internas (intactas) da estrutura vegetal. Xavier et al. (2011) demonstrou a Equacéo 4.9

para a fracdo de massa na fase solida.

- Kot

X = Xp€ (49)

onde x, € a fracdo inicial de massa de soluto na fase sélida e K, € um parametro

relativo a etapa lenta da extracao, definido pela Equacéao 4.10 (XAVIER et al., 2011).

ksao

Ka=a-9 (4.10)

onde ks € o coeficiente de transferéncia da fase soélida e a, é a area superficial
especifica para uma particula esférica e, segundo Silva et al. (No prelo), pode ser

calculada a partir da Equacédo 4.11.

__6(1-¢)
0 — Dp

(4.12)
onde D, é o diametro da particula.

A fracdo de massa na fase fluida é apresentada pela Equacgéo 4.12 (XAVIER et al.,
2011).

_ Ze
Y(z,t) = %xo {e‘Kza_? — e‘KZt} parax < xy (4.12)
f

onde ¢ é a porosidade do leito; ps € a densidade do soélido; p, € a densidade do
solvente; Z € a coordenada axial; t € o tempo de extracado; u é a velocidade superficial
do fluido.

Sovova (2005) realizou o balango de massa na fase fluida e sélida gerando

duas equacdes diferenciais que foram resolvidas analiticamente. O modelo utilizado
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neste trabalho contém modificacfes da simulacao proposta por Xavier et al. (2011) e
€ descrito pela seguinte equacdo para a massa do extrato coletada em cada um dos
dois periodos de extracdo (SILVA et al., No prelo).

Kit, t<t
m(t) = e (4.13)
m* + {[m(») — m][1—e D}, t>1

onde m(t) € a massa de extrato coletada, m* € a massa de soluto facilmente acessivel
m(o) é 0 valor maximo para o extrato obtido em cada extracdo. Os parametros K; e
K, sao associados ao periodo de extracdo do soluto facilmente acessivel e a remocao
do soluto de células internas, respectivamente. A variavel K; € calculada de acordo

com a expressao a seguir (Equacédo 4.14).
K, = M*Y* (4.14)
onde M* é a taxa de massa do solvente.
4.4.3. Modelo 3

A terceira e Ultima modelagem do processo extrativo aplicada neste trabalho
baseia-se na segunda Lei de Fick, e foi obtida a partir do modelo difusivo
unidimensional para geometria retangular (CRANK, 1975). O balanco de massa é
realizado para a regido interna da particula, assumindo-se que 0s componentes
extraidos foram uniformemente distribuidos no interior da particula e a resisténcia
superficial foi negligenciada. O modelo tem como parametro a ser estimado o
coeficiente de difusdo e variaveis referentes a estrutura e natureza da planta
aromatica, como a espessura da planta e a quantidade inicial de 6leo. Considerou-se
ainda que todo o 6leo presente na planta aromatica € extraido pelo vapor e, sendo
assim, a concentracao de Oleo nas condi¢des e contorno € desprezivel.

Segundo Crank (1975) a formulacdo matemética pode ser representada como

segue a Equacéao (4.15).

ach _ 0Cy
axz2 ot

em —L<x<L (4.15)
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onde Ca € a concentracdo de 6leo (agrupado com um Unico pseudocomponente) na
fase sdlida; Cao € a concentracgédo inicial de 6leo essencial na planta aromatica; L € a
semi-espessura da planta e D € o coeficiente de difusdo do 6leo na fase solida.
Considerando a condicéo inicial:
Cy= C4p emt =0
E ainda as seguintes condi¢bes de contorno:
Cy =C, emx=—-Leemx=1L
onde C; é a concentracao superficial da planta.
A solucdo analitica apresentada por Crank (1975) para geometria retangular é
expressa através da Equacao 4.16, a qual foi utilizada na estimativa do coeficiente de

difusdo do OE na fase sdlida.

me) 8 (—D(2m+1)2n2t

1— Ym=o amine € 412 (4.16)

m(w)

onde m(c) é o valor maximo de extrato obtido na extragdo apds um tempo infinito e

m(t) é a massa extraida como funcao do tempo.
4.5. Anélise Cromatografica do Oleo Essencial

A cromatografia gasosa (CG) € um método de separacdo de compostos
presentes em uma amostra. Visto que essa separagao ocorre na fase gasosa, a
técnica € também viavel para amostras liquidas e sélidas que vaporizam em
determinada faixa de temperatura. A utilizacdo desta técnica possui limitacdes como,
por exemplo, a falta de provas definitivas sobre a natureza dos compostos detectados,
uma vez que a identificacdo € baseada apenas no tempo de retencéo da coluna para
a maioria dos detectores utilizados, e muitos compostos podem apresentar 0 mesmo
valor numérico para este parametro. Desta maneira, os resultados se tornam
inconclusivos, impossibilitando a determinacdo da natureza e da pureza do composto
no pico identificado pelo cromatograma (XAVIER, 2011).

Com a intencdo de solucionar este inconveniente, utiliza-se um espectrometro

de massas acoplado ao CG. Na espectrometria de massas (EM), o cromatégrafo
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conduz o material injetado, ioniza-o em alto vacuo, impulsiona e concentra esses ions
e seus produtos de fragmentacdo através de um analisador magnético de massa, e
entdo coleta e mede as quantidades de cada ion selecionado em um detector
(MCMASTER, 1998).

Todos os 6leos essenciais de P. desiderabilis, anteriormente extraidos por
arraste a vapor em trés diferentes pressdes, foram analisados por cromatografia
gasosa acoplada a um espectrometro de massas (CG-EM), visando a identificagéo de
sua composi¢ao quimica.

As amostras foram, inicialmente, pré-tratadas. Adicionou-se sulfato de sodio
anidro (Na2S0a4) com o intuito de eliminar a presenca de agua nas amostras, as quais
foram seguidamente diluidas em ciclo-hexano (Merck P.A.) na proporc¢éo 1:10 (v/v) e,
posteriormente, injetadas por um septo (disco de borracha ou de silicone) dentro de
uma camara aquecida do cromatégrafo a gas Agilent 7890A equipado com um
espectrometro de massa (Figura 4.7) Agilent 5975C (Agilent Technologies, EUA). O
injetor utilizado foi em modo split (1:55) a 250°C.

Figura 4.7. Cromatégrafo a gas com espectrometro de massas.
Fonte: o autor (2018).

Aplicou-se, como gas de arraste (fase moével que transporta o constituinte
gasoso ou liquido volatil), o gas hélio, vazéo 0,8 mL min-. A coluna cromatogréafica de
separacdo utilizada para o fracionamento dos compostos volateis foi uma coluna
capilar de silica HP-5MS (Agilent J & W) (30 m x 250 um i.d., 0,25 um de espessura
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de face), revestida com 5% de fenil metil siloxano. A temperatura foi programada da
seguinte maneira: 60°C por 8 min, elevada para 180°C a 3°C mint; 180-250°C a 20°C
min- e depois 250°C por 10 min (XAVIER, 2016). As andlises no espectrdometro de
massas foram feitas em um equipamento operando em 70 eV e a temperatura da fonte
de ions mantida em 150°C.

Por fim, os componentes do 6leo foram identificados por comparacéo de seus
indices de retencao (IR) na coluna utilizada, determinados a partir de uma série de n-
alcanos (Cs-Cz0), com os de padrdes puros armazenados em uma biblioteca interna
especifica para cada tipo de amostra injetada (ADAMS, 2007).

O indice de retencdo utilizado foi o indice de Kovats (Kl), o qual pode ser
calculado empregando-se a equagéo 4.17:

KI = 100N + 100 (—2YRQ 108 "Ry (4.17)

logt/rv+1)—108t/R()

onde t'; é 0 tempo de retencao ajustado (tempo de retencdo do pico menos o tempo
de eluicdo do pico de um composto nao retido pela coluna cromatografica; i € o analito;
N corresponde ao numero de carbonos do padrao adjacente menos retido e N+1 é o

namero de carbonos do padrédo adjacente mais retido.

4.6. Andlise Olfatométrica do Oleo Essencial

A Cromatografia Gasosa/Olfatometria € um método que possibilita aliar a
seletividade e a sensibilidade do nariz humano com a capacidade de resolucédo da CG
capilar. Segundo Plutowska e Wardencki (2008), € possivel detectar os aromas dos
compostos em virtude da presenca de uma porta chamada “sniffing port” (porta
olfatéria) ligada em paralelo com um detector fisico-quimico (por exemplo, o detector
de ionizacdo de chama - FID ou espectrometria de massas — EM, citada
anteriormente). No equipamento, o fluxo é dividido de tal modo que os compostos
volateis atingem os dois detectores ao mesmo tempo (mesma perda de carga), de
forma que se possa compara-los. No detector olfatométrico, a secéo de transferéncia
possui um controle de temperatura para que cada componente chegue ao cone

olfativo sem perdas por condensacao sobre as paredes do capilar (Figura 4.8).
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Figura 4.8. Exemplo de um esquema de CG equipado com um olfatdmetro.
Fonte: adaptado de Plutowska e Wardencki (2008).

No presente trabalho, a analise do perfil olfatométrico das amostras de 6leos
essenciais foram realizadas com a utilizacdo do cromatografo a gas equipado com um
sistema de deteccédo por ionizagcédo de chama (FID) da Perkin Elmer Auto System e o
olfatbmetro desenvolvido por Xavier (2016) (Figura 4.9). A mesma coluna das anélises
por CG-MS foi utilizada neste equipamento. A combinacao do detector de olfatometria
com um espectrémetro de massas € particularmente vantajosa, uma vez que torna

possivel a avaliacdo da intensidade aromatica dos compostos volateis.

Figura 4.9. (a) Detector olfatométrico; (b) Cromatografo a gads com sistema de detec¢éo por ionizagao
de chama (FID).

Fonte: o autor (2018).
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As amostras de 0leo essencial foram inseridas diretamente no injetor do CG-O.
Para a andlise, foram injetados 2 pL de éleo essencial desidratado por sulfato de sddio
anidro e diluido em ciclo-hexano (1:2) no modo splitless. O injetor e o olfatdmetro
estavam a 250°C. O sistema de deteccdo por ionizacdo de chama néo foi utilizado
neste estudo. Aplicou-se o mesmo programa de temperatura da andlise
cromatografica. A linha de transferéncia utilizada para transportar a amostra até o
compartimento de avaliagdo sensorial foi mantida a 250°C através de um aquecedor
externo. Um fluxo constante de 5 mL min de nitrogénio (gas de arraste) foi utilizado
durante a analise. O olfatbmetro foi equipado com um umidificador durante toda a
corrida olfatométrica com o objetivo de reduzir a desidratacdo da mucosa nasal
ocasionada pela analise em questao.

Os compostos sdo avaliados individualmente em CG-O, ou seja, embora a
técnica indique a importancia de alguns compostos para o aroma global, esta nao
fornece informacéo sobre o seu comportamento de mistura (RODRIGUES; XAVIER,;
CASSEL, 2015). Em geral, h4 grande dificuldade na determinacdo da relevancia
sensorial de volateis a partir de uma Unica corrida de CG-O (VAN RUTH, 2001), o que
evidencia a necessidade de avaliadores qualificados e repeticdes das analises.

Selecionou-se sete avaliadores para a realizacdo da andlise olfatométrica (CG-
O) do 6leo essencial de Pentacalia desiderabilis a fim de se obter uma maior
confiabilidade nos resultados. Por se tratar de uma avaliacdo sensorial e, portanto,
pessoal, € necessario que essas pessoas apresentem sensibilidade quanto a
identificacdo de aromas e sejam previamente treinadas com o intuito de uma maior
padronizacao dos resultados e, assim, evita-se a variabilidade na identificacdo de um
mesmo aroma. Cada um dos avaliadores relataram as seguintes informacfes sobre
os aromas durante a analise (VAN BAREN, 2008; XAVIER, 2016):

a) tempo em que sentiu um determinado aroma, em relacdo ao inicio da analise;

b) descricdo do aroma;

c) intensidade do aroma, em uma escala de nimeros inteiros, de 1 a 5, sendo 1 a
menor intensidade e 5 a maior intensidade.

A partir das respostas dos avaliadores, calcula-se a Frequéncia Modificada
(FM) (Equacéo 4.18). De acordo com Dravnieks (1985) a FM € definida como uma
grandeza que correlaciona a intensidade e a frequéncia de deteccdo de uma amostra

analisada.



65

FM (%) = \/F (%).1(%) (4.18)

onde F (%) € a frequéncia de deteccdo de um aroma entre o universo de avaliadores
e | (%) é a intensidade média de um atributo de aroma em relagédo a escala, sendo
gue 100% corresponde ao valor de 5.

Se um aroma possui 100% de FM, significa que o mesmo foi detectado por
todos os avaliadores e com a maxima intensidade. Compostos que apresentam FM
inferior a 40% nao foram considerados e, portanto, descartados, conforme
metodologia adotada por Xavier (2016) e Van Baren (2008).

4.7. Andlise da Atividade Antioxidante do Oleo Essencial e do Extrato AQuoso

Em um primeiro momento, verifica-se a existéncia de atividade antioxidante no
Oleo essencial e no extrato aquoso através de uma técnica qualitativa por
cromatografia em camada delgada, utilizando-se um revelador especifico conhecido
como DPPH (2,2- difenil-1-picril-hidrazila). Em caso positivo, realiza-se, entédo, a
analise quantitativa de atividade antioxidante através de uma metodologia que
consiste na avaliagao da atividade sequestradora do radical livre DPPH, o qual possui
coloracdo purpura, absorvida em espectrofotdbmetro a um comprimento de onda de
515 nm (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1994; ROGINSKY; LISSI, 2005).

4.7.1. Cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) consiste na separacdao de
compostos de uma mistura através da migracdo sobre uma camada de adsorvente,
chamada de fase estacionaria. A natureza quimica das substancias a serem
separadas e a polaridade da fase moével devem ser consideradas, pois estas tém
grande importancia na separacdo dos compostos (COLLINS; BRAGA; BONATO,
2007). A Figura 4.10 mostra um esquema basico da CCD.
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Figura 4.10. Exemplo de esquema de desenvolvimento de uma CCD.
Fonte: adaptado de Lucas (2015).

Com o intuito de se verificar a existéncia de compostos antioxidantes, os 6leos
essenciais e extratos aquosos foram analisados por CCD em placas de silica gel
Alugram® Xtra SIL G/UV254 (Macherey-Nagel) de 20 cm x 20 cm, usando como fase
movel diclorometano PA (Merck) para o EA e uma solugédo contendo 97% tolueno +
3% acetato de etila para o0 OE. As amostras foram aplicadas, com o auxilio de tubos
capilares, a 1 centimetro da borda inferior das placas de CCD. Apos, estas foram
colocadas dentro de uma cuba de vidro fechada, onde permaneceram tempo
suficiente até que a fase moével quase atingisse a borda superior.

As placas foram visualizadas em lanterna de luz UV (Boiton). Um revelador
especifico para a determinacdo de atividade antioxidante do 6leo essencial e do
extrato aquoso foi utilizado e consiste em uma solugdo de DPPH (Merck) a 0,2% (v/v)
em metanol. O revelador de DPPH é um método qualitativo e rapido para verificacao
da atividade antioxidante através do aparecimento da coloracdo amarela na CCD. Em
caso positivo, aplica-se 0 método quantitativo proposto por Brand-Williams, Cuvelier
e Berset (1995).

4.7.2. Tempo de equilibrio
O tempo de equilibrio avalia 0 momento em que a absorbancia da amostra

demonstra comportamento constante, ou seja, ndo varia mais. Este tempo foi

determinado a partir do momento em que se constatou um comportamento linear e
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constante na curva tempo versus absorbancia obtida no software Win-Spec. Sendo
assim, as solucdes preparadas para a andlise quantitativa de atividade antioxidante
foram armazenadas em um local escuro (devido a sensibilidade dos compostos
antioxidantes a luz) durante o tempo de equilibrio definido para que, entédo, fosse

realizada a leitura correta das absorbancias em espectrofotémetro.
4.7.3. Construcéo da curva de calibracdo do DPPH
Inicialmente preparou-se, no dia da analise, uma solucdo de DPPH em alcool
metilico com concentragdo de 60 uM. A partir desta solugdo, foram realizadas
diluicdes para obtencéo de diferentes concentra¢des (10, 20, 30, 40, 50 uM) conforme

a Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Preparo das solugfes para a curva do DPPH.

Solucdo de DPPH (mL) Alcool Metilico (mL) Concentracdo Final de DPPH (uM)
0,0 10,0 0
1,7 8,3 10
3,3 6,7 20
5,0 5,0 30
6,7 3,3 40
8,3 1,7 50
10,0 0,0 60

A partir dos valores das absorbancias de todas as solugdes (10 a 60 uM),
medidas em espectrofotdmetro (515 nm), construiu-se a curva de calibracdo no
software Microsoft Excel. O metanol foi utilizado como “branco”. Sendo o primeiro
ponto “0” e o ultimo ponto a concentragao da solugéo de 60 uM, se obteve uma curva

de calibracdo de DPPH como a apresentada pela Figura 4.11.

4.7.4. Preparo e analise da atividade antioxidante

A andlise quantitativa da atividade antioxidante do 6leo essencial e do extrato
aguoso de P. desiderabilis foi realizada em duplicatas. Por acdo de um antioxidante
ou uma espécie radicalar, o DPPH- é reduzido formando difenil-picril-hidrazina, de
coloracdo amarela, com consequente desaparecimento da absorcdo, podendo a

mesma ser monitorada pelo decréscimo da absorbancia. A leitura das absorbancias
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foi realizada em espectrofotbmetro Biospectro SP-220 e lida através do software Win-
Spec. Utilizou-se como solvente metanol (Merck).

Foram preparadas 3 solugdes de amostras de OE em metanol com
concentracées de 20 mg mL?, 10 mg mL*e 5 mg mL?! e uma solucdo de DPPH
(Sigma®) a 60 uM, também em metanol. A Tabela 4.2 descreve este procedimento,
lembrando que o mesmo foi realizado em duplicata, para cada um dos trés Oleos

essenciais obtidos nas diferentes pressdes de extragéo.

Tabela 4.2. Solucdes preparadas em duplicata para a analise antioxidante do 6leo essencial.

Solugéo Volume de 6leo essencial (mL) Volume de metanol (mL)
1 0,100 0,000
2 0,050 0,050
3 0,025 0,075

A atividade antioxidante do extrato aquoso também foi avaliada pelo método
DPPH, porém adaptado para o tipo de amostra. Primeiramente, secou-se 50 mg do
efluente liquido em uma capela. Conhecida a massa do efluente seco, a proxima etapa
é dilui-lo em 2 mL de metanol para termos, entdo, solugcbes de EA em metanol nas
concentracées de 20 mg mL?, 10 mg mLte 5 mg mL?1. A Tabela 4.3 informa as
guantidades utilizadas nos ensaios realizados em duplicata, para cada um dos

extratos gerados nas trés diferentes pressdes extrativas.

Tabela 4.3. Solugbes preparadas em duplicata para a andlise antioxidante do extrato aquoso.

Solucéo Volume de solucéo de EA (mL) Volume de metanol (mL)
1 0,100 0,000
2 0,050 0,050
3 0,025 0,075

Uma aliquota de 0,1 mL de cada concentracdo de amostra foi colocada em
cubetas de vidro juntamente com 2,9 mL da solugédo de DPPH preparada. Para fazer
o branco (controle), substituiu-se a aliquota de amostra pelo mesmo volume de
metanol. Na sequéncia, acondicionou-se essas cubetas dentro de um armario escuro
e a temperatura ambiente, onde permaneceram em repouso durante o tempo de
equilibrio definido previamente. Apos leu-se a absorbancia de cada solugéo.

O alcool metilico foi utilizado como branco para calibrar o espectrofotometro. A
quantificacdo da atividade antioxidante foi realizada através do calculo do ECs no

software Microsoft Excel. Para isso, utilizou-se os dados experimentais das
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absorbéancias, a curva de calibracdo do DPPH e o gréfico absorbéancia versus diluicao,
construido pela técnica de regressao linear.

O procedimento deve ser realizado sempre no escuro, pois a luz é um fator que
interfere diretamente na reacao do radical DPPH+ com uma substancia, acelerando a
diminuicdo da absorbéancia e, consequentemente, alterando os resultados finais
(SCHERER; GODOY, 2009). Ozcelik et al. (2003) desenvolveu um estudo em que foi
observada a existéncia de uma perda da absorbancia da reagao entre a solucéo de
DPPH- e o antioxidante, em torno de 20 a 35% na presenca de luz.

Os resultados foram expressos em uma concentracao eficiente (ECso), também
conhecida como concentragdo inibitéria (ICso), a qual exprime a concentracdo de
antioxidante necesséaria para decrescer a concentracdo inicial de DPPH em 50%
(RUFINO et al., 2007). Os valores sao dados em g de extrato por g de DPPH, sendo
gue guanto maior o consumo de DPPH por uma amostra, menor sera a sua ECso e
maior a sua atividade antioxidante (SOUSA et al., 2007).

O percentual de DPPH consumido foi avaliado a partir da equagéo 4.19
(Duarte-Almeida et al., 2006).

%DPPHconsumido — [(abscontrole_ absamostra) % 100 (419)

abScontrole

4.8. Andlise da Atividade Antimicrobiana do Oleo Essencial e do Extrato AqQuoso

Neste estudo, realizou-se a atividade antibacteriana por duas técnicas, a
bioautografia indireta e a concentracdo inibitéria minima, as quais serdo descritas a

seqguir.
4.8.1. Bioautografia indireta

O método da bioautografia (VALGAS, 2002) é um teste qualitativo que permite
identificar a agdo antimicrobiana de extratos frente & microrganismos (Figura 4.12).
Nesta pesquisa foram utilizadas as bactérias Staphylococcus aureus (ATCC 25922) e
Escherichia coli (ATCC 25923) por serem, respectivamente, gram-positiva e gram-

negativa, e, portanto, abrangem um amplo espectro de bactérias.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1516-05722015000100036#B43
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Figura 4.11. Esquema gréfico da bioautografia realizada.
Fonte: adaptado de Pereira (2010).

Segundo Rodrigues (2017), a bactérias S. aureus € encontrada,
frequentemente, na pele e nas fossas nasais de pessoas saudaveis, porém pode
ocasionar doencas desde uma simples infeccdo, como espinhas e furinculos, até as
mais graves, como pneumonia, meningite, endocardite, entre outras. Ja a E. coli
considerada o principal microrganismo gram-negativo anaerébio facultativo que faz
parte da microbiota intestinal normal (NATARO; KAPER, 1998; TRABULSI et al.,
2002) e possui uma tendéncia de se modificar de organismo comensal para um
patbgeno oportunista e para uma bactéria extremamente especializada (HART;
WINSTANLEY, 2001). Visto isso, percebe-se a importancia de estudos para o
combate ao desenvolvimento destes microrganismos.

Fianco (2013) explica que a metodologia da bioautografia indireta pode ser
separada em trés etapas, duas preparativas (CCD e a preparacao do indculo - meio
de cultura com o microrganismo) e a propria bioautografia.

As amostras foram aplicadas (em triplicatas para cada uma das trés pressdes
de operacdo) sobre uma placa cromatografica silica gel GF2s4 (Figura 4.13)
empregando-se como fase mével diclorometano para o extrato aquoso e uma solucéo
contendo 97% tolueno + 3% acetato de etila para o 0leo essencial. Apds o tempo de
corrida, aplicou-se, pontualmente e em triplicatas, 1,2 pL de cada OE e efluente
liquido, obtidos nas trés diferentes pressdes de operagdo, em uma area da placa sem
a presenca de amostra, visando a verificagdo da atividade do 6leo essencial e do EA

sem a separacao pela cromatografia.
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Figura 4.12. CCD utilizada em uma cuba de vidro contendo diclorometano como fase mével.
Fonte: o autor (2018).

A segunda etapa preparativa consiste no preparo do inéculo adicionando-se,
primeiramente, 0S microrganismos a uma solucdo salina e atingindo uma
concentracdo de 3x108 UFC mL pela escala McFarland. Posteriormente, inseriu-se
0 in6culo ao agar Mueller-Hinton, meio de cultura utilizado neste trabalho. Os meios
de cultura devem possibilitar um crescimento apropriado dos organismos a serem
testados e ndo conter substancias antagoénicas a atividade antimicrobiana em estudo
(OSTROSKY, 2008). Para cada 100 mL de meio de cultura, foi inoculado 1 mL da
suspensao de microrganismo (FIANCO, 2013).

Apbs estas duas etapas preparativas, adicionou-se, em placas de petri, uma
camada base do cultivo microbiano em &agar Mueller-Hinton. As placas
cromatograficas foram introduzidas e, posteriormente, acrescentou-se uma segunda
camada do cultivo microbiano (Figura 4.14). Apés 24 horas a 37°C (segundo Ostrosky
(2008) séo as condicdes favoraveis para o crescimento bacteriano), foi adicionado um
sal de tetrazdlio, INT (p-iodonitrotetrazolium violet) para melhor visualizagdo dos halos
de inibicdo nas fracbes separadas pela CCD ou no ponto de aplicacdo da amostra
(PEREIRA, 2010; VALGAS et al. 2007). As faixas de inibicdo de crescimento dos
microrganismos em estudo foram determinadas pelos locais da CCD que nao

apresentaram coloracéo avermelhada.
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Figura 4.13. Método de Bioautografia. Placas cromatograficas cobertas pelo cultivo microbiano.
Fonte: o autor (2018).

4.8.2. Concentracdo inibitéria minima

Havendo presenca de atividade antimicrobiana, identificada no ensaio descrito
anteriormente, realizou-se o método de concentracdo inibitéria minima. Esta técnica
€ quantitativa devido ao fato de serem utilizadas diferentes concentracées de amostra
frente aos microrganismos. Dentre os métodos para avaliar a atividade antibacteriana
e antifungica dos extratos vegetais, os mais conhecidos incluem método de difusdo
em agar, método de macrodiluicdo e microdiluicdo.

Neste estudo, a concentracao inibitéria minima (CIM) foi determinada utilizando
a metodologia de diluicdo em microplaca (microdiluicdo) desenvolvida por Eloff (1998).
Este método € barato, tem reprodutibilidade e requer pequena quantidade de amostra
(OSTROSKY, 2008).

Adicionou-se, em cada cavidade da microplaca, 100 pL de caldo Mueller-Hinton
contendo o in6culo de microrganismo (concentracdo de 1,0x10* UFC mL™). Em
seguida, preencheu-se os poc¢os com 100 pL do OE e do EA solubilizadas em Tween
20 e agua destilada (nas concentracgdes finais de 250; 125; 62,5; 31,25; 15,62 e 7,81
uL mL?1). Como controle positivo, aplicou-se as microplacas 1,0 mg mL? de
amoxicilina. O controle negativo utilizado consiste no meio de cultura inoculado com
0 microrganismo.

Apoés a incubacdo das microplacas por 24 horas a 37°C, adicionou-se o INT
para analisar se houve crescimento dos microrganismos nos orificios. A CIM é a

menor concentracdo de amostra que inibe o crescimento do microrganismo teste



73

(PEREIRA, 2010 e STAVRI et al., 2009). As cavidades com aspecto rosa/vermelho

foram as faixas em que nao houve inibicdo de crescimento microbiano.

4.9. Ensaios de Adsorcéao dos Residuos Sdlidos

Os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados no Laboratério de
Separacao e Operacdes Unitarias (LASOP) situado no Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e serédo descritos a seguir.

4.9.1. Estudo da influéncia do pH de adsorcao

O residuo solido (planta aromatica P. desiderabilis apdés o processo de
extracao) foi seco em estufa por 72 horas a 35°C (Figura 4.15) para posteriores testes
experimentais visando a avaliacdo deste residuo como biossorvente no processo de

adsorcao.

Figura 4.14. Folhas e flores de P. desiderabilis secas em estufa apds o processo de extragcdo por
arraste a vapor.

Como foram testadas trés diferentes pressfes no processo de extracdo por
arraste a vapor: 1 bar, 2 bar e 3 bar, foram obtidos trés residuos. Avaliou-se 0s
residuos como biossorventes, os quais foram denominados de Bi, B2 e Bs
correspondentes as pressdes 1, 2 e 3 bar, respectivamente. O estudo dos trés
residuos tem como objetivo analisar se a pressdo do processo extrativo modifica o

residuo gerado e, consequentemente, a capacidade de adsorcéo.
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Testou-se o potencial de adsorcdo de cada um destes residuos em adsorver
0s contaminantes azul de metileno, cafeina e cromo (Cr). A escolha destes compostos
baseou-se em suas altas detecgdes nas diversas matrizes ambientais e no grande
interesse na pesquisa de técnicas eficazes para eliminacdo dos mesmos do meio
ambiente, conforme os trabalhos de Fungaro e Bruno (2009), Francois et al. (2016) e
Hayashi (2001).

O experimento foi desenvolvido a uma temperatura de 25 + 2 °C e, como se
observa na Figura 4.16, utilizou-se um Agitador de Wagner (Marconi modelo MA
160BP) com rotacdo de 8 + 2 rpm por um periodo de 3 horas e frascos de vidro

borossilicato (Schott) com tampa rosqueada e capacidade de 250 mL.

ot

Figura 4.15. Agitador de Wagner e frascos Schott utilizados neste estudo.

Inicialmente foram preparadas solu¢des de 100 mL com concentracdo de 20
mg L de azul de metileno, cafeina e cromo. Avaliou-se, nesta metodologia de ensaio,
a influéncia do pH na adsorcéo, variando o mesmo nos valores de 3, 7 e 11 (ajustado
com acido sulfdrico 0,1 N ou hidroxido de sddio 0,1 N) através de um medidor de pH.
A massa de residuo sélido em cada frasco foi mantida em 1 g, ou seja, foi utilizada
uma concentracdo adsorvente de 10 g Lt. A Figura 4.17 ilustra os experimentos

realizados.
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Figura 4.16. Esquema da metodologia aplicada nos ensaios de biossor¢éo para o estudo da
influéncia do pH.

A eficiéncia de remoc¢ao dos compostos foi avaliada pela diferenca das suas
concentracdes iniciais e finais, determinadas em um espectrofotdmetro (GENESYS
10S UV/VIS da marca Thermo Scientific). Para a leitura da absorbéancia final, a solugcéo
foi filtrada com o objetivo de retirar os solidos em suspensédo. As absorbancias foram
lidas em comprimento de onda de 665 nm, 273 nm e 540 nm para o azul de metileno,
cafeina e cromo, respectivamente. Para o cromo, utilizou-se o método calorimétrico
da difenilcarbazida, conforme NBR 13738 (ABNT, 1996). Nesta técnica, a solucao de
cromo a ser avaliada deve estar com pH ajustado em aproximadamente 1,0 para,
entdo, adicionar a difenilcarbazida. A solucdo deve ser deixada em repouso por 5 a
10 minutos visando uma estabilizacdo da cor, para em seguida realizar a leitura das
amostras em espectrofotdmetro.

A continuacao dos estudos das melhores condi¢cbes do processo de adsorgéo
sera descrita a seguir e foi realizada apenas com 0 contaminante em que se obteve

os melhores resultados, ou seja, o que mais foi removido na analise do pH 6timo.
4.9.2. Estudo da influéncia da concentracéo de soélido adsorvente

Nesta etapa, utilizaram-se diferentes concentracbes (Tabela 4.4) do
biossorvente em 100 mL da solugdo com concentragdo de 20 mg L do contaminante
mais adsorvido na andlise anterior. As concentracdes foram escolhidas segundo o
estudo de Oliveira (2013).
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Ajustou-se o pH conforme o resultado atingido no ensaio relativo a este
parametro. O sistema manteve a agitagao constante em Agitador de Wagner por um
tempo de retencdo de 30 minutos. Apds, os solidos adsorventes foram filtrados e as
solucbes foram analisadas pela diferenca das suas absorbancias iniciais e finais,

como citado anteriormente.

Tabela 4.4. Concentracdo de soélido adsorvente utilizada em 100 mL de uma solugdo com 20 mg L1

de contaminante.

Concentracgdo de solido adsorvente (g L)
2,5
5,0
7,5
10,0

12,5
15,0

4.9.3. Estudo da influéncia do tempo de residéncia

Posteriormente a determinacéo do pH e da concentracao de solido adsorvente,
desempenharam-se ensaios para definir o tempo Otimo para a remocdo do
contaminante no processo de adsorcdo. A concentracdo 6tima de adsorvente, obtida
previamente, foi adicionada em uma solugcdo de 100 mL de contaminante com
concentracdo de 20 mg L?, jA com o pH 6timo ajustado. Os frascos ficaram sob
agitacao constante em tempos predeterminados (Tabela 4.5). Em seguida, os solidos
suspensos foram filtrados e analisaram-se as solucdes por espectrofotometria
UVIVIS.

Tabela 4.5. Tempos predeterminados para o estudo do processo de adsor¢cdo de uma solugdo com

20 mg L' de contaminante.

Tempo de analise (min)
05
10
20
30
45
60
90
120
180
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos através das analises realizadas
com os Oleos essenciais extraidos e os residuos gerados no processo de destilacdo

por arraste a vapor de Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec.

5.1. Dados e Modelagem Matematica da Extracao por Arraste a Vapor

A Tabela 5.1 expBe os valores experimentais de parametros importantes

obtidos através do material vegetal utilizado neste trabalho.

Tabela 5.1. Dados experimentais da planta aromatica.

Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec.

Massa utilizada nas extracdes (Q) 600,000
Espessura da folha (m) 0,00025
Espessura da flor (m) 0,00220
Massa especifica (g mL?) 0,87500

A Tabela 5.2 apresenta os valores médios calculados para os dados adquiridos
Nos processos extrativos realizados em duplicata para cada uma das trés pressoes
de operacdo utilizadas. Primeiramente foram obtidos os volumes do 6leo essencial
(mL) correspondentes ao tempo de extracao (min). Apds, estes foram transformados
em massa (g), utilizando-se a massa especifica experimental média do 6leo essencial
(por = 0,84 g mL?) calculada pela Equacéo 4.2.

O rendimento percentual do processo (R%) foi calculado através Equacao 4.4.
Os rendimentos maximos obtidos foram de 0,95 mL; 1,10 mL e 1,20 mL para as
pressbes de 1, 2 e 3 bar, respectivamente. Os dados médios experimentais estao

apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Média dos dados experimentais da extracdo por arraste a vapor nas pressdes utilizadas.

Presséo (bar)?

1 2
t (min) Volume (g) R% (g/g) Volume (g) R% (g/g) Volume (g) R% (g/g)
5 0,25 0,04 0,21 0,04 0,21 0,04
10 0,42 0,07 0,42 0,07 0,50 0,09
15 0,55 0,09 0,59 0,10 0,67 0,12
20 0,63 0,11 0,76 0,13 0,71 0,12
25 0,63 0,11 0,80 0,14 0,76 0,13
30 0,67 0,12 0,84 0,15 0,80 0,14
35 0,71 0,12 0,84 0,15 0,84 0,15
40 0,71 0,12 0,84 0,15 0,88 0,15
45 0,76 0,13 0,88 0,15 0,88 0,15
50 0,80 0,14 0,88 0,15 0,92 0,16
55 0,80 0,14 0,92 0,16 0,92 0,16
60 0,80 0,14 0,92 0,16 0,92 0,16
65 0,80 0,14 0,92 0,16 0,97 0,17
70 0,80 0,14 0,92 0,16 0,97 0,17
75 - - - - 1,01 0,18
80 - - - - 1,01 0,18
85 - - - - 1,01 0,18
90 - - - - 1,01 0,18

aPressfes absolutas

Avaliaram-se diferentes pressfes na extracao por arraste a vapor com o intuito

de identificar se estas influenciam na composicédo do 6leo essencial e no rendimento

da extrac&o. E necessario considerar que o aumento da pressdo do sistema implica

em um aumento da temperatura de extracdo. Sendo assim, a expectativa era de que,

utilizando-se pressdes e temperaturas mais elevadas na extracao, a solubilidade, em

vapor d’agua, dos compostos volateis presentes no OE aumentaria e, com isso, 0

rendimento do processo também. De acordo com a Tabela 5.2 isto pode ser

observado.

gue terdo seus resultados expressos a seguir.

Com os dados de massa obtidos, foram realizadas as modelagens mateméaticas
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5.1.1. Modelo 1

Para a resolugcéo das equacdes do modelo proposto por Reverchon (1996) foi
necessaria, além da curva de extracdo massa vs. tempo, a insercdo de alguns
parametros relacionados, tais como: altura e diametro do leito de extracdo; massa
especifica da planta (ps), vazéo de vapor do processo e a massa especifica do vapor
(Pf)-

A altura e o diametro do leito foram obtidos diretamente pelo experimento, ja a
massa especifica da planta foi determinada pela Equacao 4.2. Com estes valores, foi
possivel, entdo, calcular a porosidade do leito pela Equacao 4.3. A vazao de vapor
(84 g h't) foi medida experimentalmente na saida do condensador. A massa especifica
do vapor foi determinada através da equacdo de estado de Peng-Robinson (PENG,;
ROBINSON, 1976), para cada uma das pressOes de operacdo utilizadas neste
trabalho e seus valores estdo expressos na Tabela 5.3. O vapor foi considerado um
componente puro devido a fracdo de 6leo no mesmo ser muito pequena. Esses dados

foram utilizados para o calculo da velocidade superficial do solvente (9).

Tabela 5.3. Massa especifica do vapor calculada por Peng-Robinson para as trés diferentes pressoes

de operacdo utilizadas neste estudo.

Presséo (bar) Massa especifica do vapor (kg m)
1 0,5903
2 1,129
3 1,6507

O gréfico massa de 6leo vs. tempo da extracdo foi simulado pelo modelo 1

utilizado neste trabalho e é apresentado através da Figura 5.1.

O coeficiente interno de transferéncia de massa (Kry) € 0 coeficiente de
particdo volumeétrica entre as fases sélida e liquida em equilibrio (Kp) foram estimados
pelo método dos minimos quadrados, usando o algoritmo otimizador de Nelder-Mead
(NELDER; MEAD, 1965). Os valores destes parametros estdo apresentados na
Tabela 5.4.
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Figura 5.1. Massa de Gleo extraida versus tempo da extracdo por arraste a vapor do 6leo essencial de
P. desiderabilis: (—) modelo matematico 1 e () dados experimentais.

Tabela 5.4. Parametros estimados para o modelo 1.

Presséo (bar) Kp (M3/kg) Ky () R? MSE
1 1,1124E-05 0,0014 0,9815 1,40E-03
2 8,4559E-06 0,0017 0,9912 1,00E-03
3 9,5286E-06 0,0016 0,9888 8,50E-03

Com os dados obtidos através da Tabela 5.4, é possivel verificar que os valores
de Kty ndo possuem diferenca significativa, o que era esperado, visto que 0 processo
de transferéncia interna sofre pouca influéncia das condi¢bes do processo como
pressao e temperatura. Os valores de Kp, no entanto, variam de forma coerente com
a variacdo de temperatura e pressao. O menor erro quadratico (MSE) foi calculado
atravées do software Matlab, com os dados da modelagem.

Como pode ser constatado na Figura 5.1, o modelo representou bem os dados
experimentais, o que pode ser comprovado pelos altos valores dos coeficientes de
determinacao (R?). A utilizacdo deste modelo definiu que a curva referente a presséo
de 2 bar foi a que melhor se adequou, e isto pode ser justificado pelo menor erro médio

guadratico com valor de 0,0010 e o maior valor de R2 de 0,9912.
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5.1.2. Modelo 2

Para a realizacdo da modelagem matematica do processo de extragdo a partir
do modelo 2 foram obtidos, diretamente pelo experimento, o diametro e a altura do
leito, a vazéo de vapor. A massa especifica da planta foi determinada pela Equacao
4.2. Com estes valores foi possivel, entdo, calcular a porosidade do leito pela Equacéo
4.3. A massa especifica do vapor foi calculada pela equacédo de estado de Peng-
Robinson (PENG; ROBINSON, 1976) e tem seus valores apresentados na Tabela 5.3.

Este modelo também foi resolvido no software Matlab® onde parametros foram
estimados, sendo eles: a solubilidade (Y*); o coeficiente de transferéncia de massa
(ks) e a concentracdo de transicao (xg). Os parametros K1 e Kz foram quantificados
pela minimizagdo da soma dos quadrados dos erros entre os dados experimentais e
os dados de previsdo do modelo matematico. Os valores encontrados para K1 e Kz
estdo associados com o equilibrio de fase e com o coeficiente de transferéncia de
massa interna, respectivamente, conforme as equagodes 4.14 e 4.10.

O gréfico massa de 6leo vs. tempo da extracao foi simulado pelo modelo 2

utilizado neste trabalho e € apresentado através da Figura 5.2.

=1
o

—] bar- Mod
@ Z2bar- Exp
s 2 BT - WO
@ 3bar-Exp
3bar- Mod

® lbar- Exp

Massa de dleo extraida (g)
=]
o

0 15 30 45 B0 ] 50

Tempo (min)

Figura 5.2. Massa de 6leo versus tempo da extracéo por destilagdo a vapor do 6leo essencial de P.

desiderabilis: (—) modelo matematico 2 e (+) dados experimentais.
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Com o grafico massa versus tempo de extracdo do Oleo essencial de P.
desiderabilis (Figura 5.2), é possivel observar um bom alinhamento na comparacao
entre os dados experimentais e os resultados gerados pelo modelo matemético em
guestdo. Isto pode ser concluido, também, através dos valores dos parametros

estimados para 0 modelo em questéo, os quais estdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Pardmetros estimados para o modelo 2.

Presséo (bar) Ki (g min) Kz (min) R?2 MSE
1 8,40E-04 8,52E-04 0,9941 4,50E-03
2 7,00 E-04 1,20E-03 0,9948 6,00E-03
3 7,00 E-04 9,00 E-04 0,9793 2,88E-02

A andlise dos dados experimentais indicou que, a simulacdo matematica com
base em fundamentos de transferéncia de massa, ajustou muito bem os dados
experimentais. Comprova-se esta conclusdo devido ao baixo erro médio quadratico
(MSE) e, também, pelo célculo do pardmetro R?, que apresenta como resultados

valores acima de 0,97.

5.1.3. Modelo 3

Para a reproducdo do modelo proposto por Crank (1975) na simulacdo do
processo extrativo por arraste a vapor, foram necessarios apenas os dados da curva
experimental massa de OE extraida vs. tempo da extracdo. Com resolucédo atraves
do software Matlab®, o parametro difusivo foi diretamente ajustado a partir da
Equacéo 4.18. Esta variavel foi estimada pela minimizacado da soma do quadrado dos
erros entre os dados experimentais e a predicdo do modelo. A Figura 5.3 expressa o
modelo 3 ajustado aos dados experimentais.

A andlise dos resultados apresentados indicou que este modelo se adequou
aos dados experimentais. Baseado no balanco de massa para a particula, assumiu-
se gue os componentes extraidos estavam uniformemente distribuidos dentro da
particula e que a resisténcia a transferéncia de massa na superficie foi desprezivel, o

que é proximo da realidade.
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Figura 5.3. Massa de 6leo extraida versus tempo da extrac@o por arraste a vapor do 6leo essencial de

P. desiderabilis: (—) modelo matematico 3 e () dados experimentais.

Os valores dos coeficientes difusivos, dos coeficientes de determinacédo e do
erro médio quadratico definidos com a utilizagdo do modelo em questdo, estdo
apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Parametros estimados para o modelo 3.

Pressé&o (bar) D (m2s?) R? MSE
1 4,71E-11 0,9906 5,10E-04
2 4,86E-11 0,9768 2,70E-03
3 3,66E-11 0,9788 1,80E-03

Pode-se concluir que o parametro “D” (Tabela 5.6) sofre pouca influéncia das
condi¢cBes do processo como pressao e temperatura, visto que os valores estimados
sdo muito préximos. Em relacéo a ordem de grandeza do coeficiente difusivo, observa-
se que esta € muito similar quando comparada as disponiveis na bibliografia
(VARGAS et al., 2006; ALMEIDA et al., 2013; VARGAS et al., 2013).

Os trés modelos utilizados na simulacdo dos dados do processo de extracao
do 6leo essencial de P. desiderabilis se ajustaram bem aos dados, com baixos MSE
e bons coeficientes de determinacdo. Os trés possuem, no entanto, caracteristicas

diferentes, as quais devem ser consideradas para a realizagdo do processo de scale-
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up.

Neste trabalho considerou-se que o modelo difusivo unidimensional para
geometria retangular se mostrou o mais adequado. Esta escolha ocorreu devido aos
valores muito préximos a 1 para o R? e, também, pela vantagem de ser necessaria a
utilizacdo de um namero menor de parametros para a realizacdo da modelagem, o
gue torna o modelo proposto por Crank (1975) mais simples que os outros utilizados
neste estudo.

5.2. Identificacdo da Composicdo Quimica do Oleo Essencial

Todos os compostos volateis presentes no 6leo essencial de Pentacalia
desiderabilis, extraidos pelo método de destilagdo por arraste a vapor em trés
pressdes de operacao (1, 2 e 3 bar), foram analisados por CG-EM. Devido a realizagcéo
das extracdes em duplicata, para cada pressao de operacédo utilizada, a Tabela 5.7
apresenta o valor médio da analise cromatografica, mostrando os componentes
detectados e suas porcentagens em area.

Na Tabela 5.7 observa-se que, apesar das diferentes quantidades, ha a
existéncia dos mesmos compostos volateis nas amostras de Pentacalia desiderabils
extraidas nas trés diferentes pressdes de operacao. Isto acontece devido ao fato de
gue a composicao quimica e o tipo de composto sao funcdes de aspectos climaticos,
geograficos e botanicos (WITTER et al., 2014) e a colheita da planta aromatica
utilizada no estudo foi realizada por completo no mesmo dia, local e horario.

Os constituintes majoritarios obtidos nesta analise cromatografica para as
pressbes de operacdo utilizadas, destacados em negrito na Tabela 5.7, séo:
B—Felandreno (17,46; 16,36; 15,47), B-Pineno (16,81; 15,54; 13,88), Mirceno (9,50;
8,75; 6,56), Sabineno (9,18; 7,09; 6,88), a-Pineno (8,97; 9,07; 7,51), y—Muuroleno
(8,02; 7,52; 6,45), d-Selineno (6,02; 6,33; 6,92) e 6-Cadineno (5,36; 6,35; 7,16). A
identificacdo dos compostos representa, respectivamente, nas pressoes de 1, 2 e 3
bar, 94,88%; 94,18%; 93,25%; do total de elementos detectados.
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COMPOSTO? IRP %AREAC
1,0 bar? 2,0 bar 3,0 bar
a-Tujeno 921 0,21 0,22 0,15
a-Pineno 927 8,97 9,07 7,51
Sabineno 968 9,18 7,09 6,88
B-Pineno 973 16,81 15,54 13,88
Mirceno 990 9,50 8,75 6,56
a-Felandreno 1001 0,79 0,82 0,72
a-Terpineno 1013 0,30 0,77 0,78
Orto-Cimeno 1022 -€ - 0,13
p-Felandreno 1028 17,46 16,36 15,47
E-B-Ocimeno 1046 0,64 0,45 0,33
y—Terpineno 1055 0,44 1,06 1,01
Terpinoleno 1084 0,30 0,52 0,58
Linalol 1097 0,19 0,15 0,19
Terpinen-4-ol 1172 0,23 0,89 0,07
a—Terpinenol 1186 - 0,20 0,05
Trideceno <1-> 1288 - - 0,05
0-Elemeno 1333 0,62 0,88 0,12
a-Cubebeno 1344 0,27 0,40 0,24
Ciclosativeno 1360 - - 0,12
a-Ylangeno 1365 - - 0,24
a-Copaeno 1370 1,79 2,67 4,05
E-B-Damascenone 1379 - 0,13 0,14
B-Cubebeno 1384 0,90 0,68 0,18
B-Elemeno 1386 0,26 0,45 1,01
Cipereno 1402 - 0,16 0,32
Z-Cariofileno 1413 2,67 2,18 3,03
Muurola-3,5-dieno <cis-> 1444 0,13 0,21 0,34
a-Humuleno 1447 0,97 0,89 1,46
Allo-Aromadendreno 1454 0,39 0,59 1,06
y—Muuroleno 1477 8,02 7,52 6,45
8-Selineno 1492 6,02 6,33 6,92
Valenceno 1499 0,40 0,33 0,16
8-Cadineno 1521 5,36 6,35 7,16
Cadina -1,4 - diene<trans-> 1527 0,12 0,17 0,42
a-Cadineno 1532 - 0,13 0,31
a-Calacoreno 1537 0,12 0,13 0,23
Germarcreno B 1557 0,09 - 0,42
Globulol 1572 0,13 0,23 0,33
Espatulenol 1586 0,13 0,38 0,67
Cubeban-11-ol 1588 0,12 0,23 0,77
Rosifoliol 1596 0,17 0,23 0,67
3-Oplopenono 1602 - 0,13 0,24
Cubenol<1,10-di-epi> 1618 0,12 0,07 0,14
epi-a-Cadinol 1637 0,56 0,55 1,19
a-Muurolol 1641 0,15 0,18 0,30
Agarospirol 1644 0,14 - 0,08
Primaradieno 1962 0,17 0,08 0,12
Total Identificado 94,88 94,18 93,25

a= compostos identificados pela comparagdo de seus espectros de massa e indices de retencao com
a biblioteca Adams (2007); RIP = indice de retengdo calculado em relagdo a uma série de alcanos.
%Areac = area percentual de cada pico em relacdo a éarea total do cromatograma; ¢ = pressdes
absolutas; -¢ = compostos ndo identificados na pressao em questéao.

E possivel concluir, com os resultados apresentados, que a diferenca na

pressdo de extracdo nado influenciou na composicdo quimica do 6leo essencial de



86

Pentacalia desiderabilis, visto que todos possuem 0s mesmos compostos majoritarios.
A utilizacdo de uma maior pressao de operagcédo tem como consequéncia 0 aumento
da temperatura de saturagdo do processo, que viabilizou a solubilidade de alguns
compostos como, por exemplo, o Orto-Cimeno e o Trideceno<l1-> identificados
apenas na pressao de 3 bar.

Por ndo haver estudos relacionados com o 6leo essencial em pesquisa, h&
dificuldade em se verificar, com a literatura, se ha uma compatibilidade com os

constituintes encontrados através da analise cromatografica realizada neste trabalho.

5.3. Perfil Olfatométrico do Oleo Essencial

Com a andlise por cromatografia gasosa/olfatometria (CG-O), foi possivel a
identificacdo de uma ampla quantidade de aromas no OE da planta aromatica
Pentacalia desiderabilis. Deve-se levar em conta que os 0leos volateis apresentam
um menor potencial aromatico em temperaturas mais elevadas e, consequentemente,
pressfes mais elevadas (XAVIER, 2016). Devido a este fato e, juntamente com a
inexisténcia de diferenca na composicao quimica dos 6leos essenciais extraidos nas
trés pressdes, optou-se por realizar esta técnica apenas com o 6leo produzido na
presséo de 1,0 bar.

Frequéncias Modificadas com valores abaixo de 40 ndao foram consideradas,
pois estas, segundo a literatura (VAN BAREN, 2008; XAVIER, 2016), refletem aromas
com baixa intensidade e/ou avaliadores com menor sensibilidade olfativa que outros.
A Figura 5.4 apresenta os aromas detectados com FM maior ou igual a 40.

A andlise de cromatografia gasosa/olfatometria, com o Oleo essencial em
estudo, permitiu a identificacdo de 8 aromas com FM maior ou igual a 40, conforme
mostra a Figura 5.4. Dentre os aromas constatados pelos sete avaliadores, € possivel
destacar os refrescante/citrico/frutado/fumaca que foram observados na analise da
amostra com a FM de 61%, como se pode verificar na Tabela 5.8. Este resultado
demonstra uma maior frequéncia e intensidade de deteccdo destes aromas em

relacdo a todos os outros também identificados.
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Figura 5.4. Gréfico dos aromas detectados para o éleo essencial de P. desiderabilis na presséo de
1,0 bar.

Tabela 5.8. Compostos do 6leo essencial de P. desiderabilis identificados por CG-O.

IR? Composto® Aroma‘ %FM
851 -¢ Racéo/queimado/castanha/comida/queijo 55
981 B-pineno Refrescante/citrico/frutado/fumaca 61

1104 Linalol Refrescante/doce/plastico/frutado (chicle) 47
1167 - Folha/queimado/brdécolis cozido/baconzito/borracha 56
1367 Cyclosativeno Racéao/refrescante/floral/castanha/doce 47
1515 Zonareno Erva/doce/frutado 42
1541 a-Cadineno Refrescante/mato/6leo 40
1659 T-muurolol Refrescante/queimado/mal seco/maca verde 42

aindice de rentenco identificado no olfatdmetro; ® Compostos volateis identificados pela CG-MS; ¢ Foi

detectado aroma ha CG-O, mas néo foi identificado composto na CG-MS; ¢ Aroma detectado na CG-O.

Os resultados mostram que apenas dois compostos do 0leo essencial de P.
desiderabilis nédo foram detectados pelos dois métodos, de olfatometria e
espectrometria de massa. Também pode-se observar que 0s compostos majoritarios
na analise por CG-MS n&o sdo os mesmos encontrados na analise sensorial com FM
igual ou maior que 40, com exceg¢ao do B-pineno. Isto ocorre porque, devido as
diferentes relagdes intensidade/concentracdo, a determinacdo de uma alta
concentracdo relativa de um composto, por um detector cromatografico, néo

corresponde, necessariamente, a intensidade alta de aroma (XAVIER et al., 2011).
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Desta forma, sabe-se que os compostos ndo contribuem igualmente para o perfil de

aroma global de uma amostra.

5.4. Determinacéo da Atividade Antioxidante

5.4.1. Cromatografia em camada delgada

A fase movel para a eluicéo das placas com o extrato aquoso foi diclorometano
e com o 6leo essencial foi uma solucao de 97% tolueno + 3% acetato de etila. Utilizou-
se o revelador de DPPH, o qual € um método qualitativo e rapido para verificacado da
atividade antioxidante. Este reagente também é empregado para uma andlise
gquantitativa de atividade antioxidante.

Para o revelador de DPPH, uma solucao a 0,2% (v/v) em metanol foi preparada
e aplicada sobre a placa ap6s a elui¢do. O resultado foi instanténeo, a placa adquiriu
uma coloracao roxa e os compostos com atividade se tornaram amarelos. A Figura
5.5 apresenta o resultado da CCD para o OE, nas trés pressfes de operacéo

manipuladas neste trabalho.

1. 2 3 1% 2% = 2 3 1% 2% 3t

Figura 5.5. CCD do OE de P. desiderabilis antes (esquerda) e depois (direita) da aplicacdo do
revelador de DPPH. Identificacdo: 1, 2 e 3 - 6leos essenciais extraidos nas pressdes de 1, 2 e 3 bar,
respectivamente; 1*, 2* e 3* - Gleos essenciais obtidos na segunda extracdo para cada uma das
pressfes de 1, 2 e 3 bar, respectivamente;

De acordo com o resultado apresentado, observa-se uma grande quantidade

de compostos com coloracdo amarelada que, na sua maioria, encontram-se na parte
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de cima da placa. Isto indica, além da existéncia de atividade antioxidante na amostra,
a presenca de compostos que, devido a sua polaridade, foram eluidos com o solvente
utilizado (solucéo de 97% tolueno + 3% acetato de etila).

A Figura 5.6 exibe a CCD do extrato aquoso de Pentacalia desiderabilis,

visualizada em lanterna de luz UV (Boiton), apos a utilizacdo do revelador DPPH.

3 2 1 2 3* 1*

Figura 5.6. CCD do extrato aquoso de P. desiderabilis visualizada em lanterna de luz UV.
Identificagdo: 1, 2 e 3 - extratos aquosos gerados nas pressdes de 1, 2 e 3 bar, respectivamente; 1*,
2* e 3* - extratos aquosos gerados na segunda extracdo para cada uma das pressdes de 1,2 e 3
bar, respectivamente.

Analisando a CCD do efluente liquido gerado a partir da extracdo do Oleo
essencial da planta aromatica utilizada neste estudo, constata-se que o mesmo
apresenta potencial atividade antioxidante. Percebe-se, também, que a maior
guantidade de compostos se encontram na parte inferior da placa e, principalmente,
sobre a linha de partida da andlise. Aponta-se com isto, a presenca de compostos
que, devido a sua polaridade, ndo foram eluidos com o solvente utilizado

(diclorometano).

5.4.1. Andlise da atividade antioxidante do 6leo essencial e do extrato

aguoso

A curva de calibracédo da solucdo de DPPH em alcool metilico, juntamente com

a equacao de ajuste, é expressa atraves da Figura 5.7.



90

— y =0,0126x
E 08 R?=0,9996
n

< 0,6

w0

S 04

c

S 02

2

é:: 0

0, O 10 20 30 40 50 60 70

Concentracao de DPPH (uM)

Figura 5.7. Curva de calibragéo da solugédo de DPPH preparada para a analise antioxidante.

As solugdes de amostras de OE e EA em metanol, com a adi¢ao do revelador
DPPH, foram armazenadas dentro de um armario durante o tempo de 60 minutos
(tempo de equilibrio obtido através do software Win-Spec). Apoés, foi realizada a
avaliacdo quantitativa da atividade antioxidante de acordo com a metodologia descrita
na literatura (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995; RUFINO et al., 2007),
na qual o consumo do radical livre DPPH pelas amostras € medido através do
decréscimo da absorbancia de solucbes de diferentes concentracbes por
espectrofotometria.

A Tabela 5.9 sdo mostrados os resultados das andlises de atividade
antioxidante para o 6leo essencial de Pentacalia desiderabilis extraido por arraste a
vapor e para o efluente liquido gerado no processo. Para o calculo do EC50 foi preciso,
além da curva de calibracdo construida (Figura 5.7), a massa especifica experimental
média do OE (poe = 0,84 g.mL?) e do EA (pea = 0,96 g.mL!) obtidas pela Equacéo
4.2. A massa especifica do DPPHe (ppppy = 1,4 g.mL?) foi utilizada para a

transformacao de unidades.

Tabela 5.9. Valores da atividade antioxidante do 6leo essencial e do extrato aquoso.

Amostra Presséao (bar) ECso (g extrato / g DPPH) ECso (ug.mL™1)
Oleo essencial 1 472,45 4.700,05
Oleo essencial 2 424,70 4.225,02
Oleo essencial 3 413,64 4.114,99
Extrato Aquoso 1 916,56 9.118,17
Extrato Aquoso 2 879,36 8.748,09
Extrato Aquoso 3 786,13 7.820,62

Através da Tabela 5.9 € possivel concluir que o 6leo essencial obtido no

processo extrativo possui uma atividade antioxidante mais alta do que o extrato
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aguoso gerado, devido aos menores valores de concentracdo eficiente do OE.
Também é possivel observar que, a maiores pressoes, a atividade antioxidante do OE
e do EA aumentam. No caso do Oleo essencial este aumento ndo possui muita
significancia, visto que os valores de ECso S&o proximos para as trés pressoes. Ja em
relacdo ao efluente liquido, tem-se uma maior diferenca entre as concentracfes
eficientes calculadas, demonstrando que a pressao de operacdo € significativa no
resultado da analise antioxidante pelo método DPPH-.

Na literatura consta que o aumento da pressdo do sistema implica a um
aumento da sua temperatura e, sendo assim, considera-se a ocorréncia de um
rendimento superior de substéncias com maior estrutura molecular. Dentre estas
estdo os compostos fenolicos como flavonoides, acidos fendlicos, entre outros
(CASSEL; VARGAS; BRUN, 2008). Os compostos fendlicos, por sua vez, apresentam
elevada acéo antioxidante devido & estrutura de sua molécula (SIMOES et al., 2008).
Visto que ndo ha diferenca na composicdo quimica do Oleo essencial de P.
desiderabilis nas trés pressfes de operacao utilizadas nesta pesquisa, pode-se
considerar a existéncia de maiores quantidades de substancias antioxidantes nas
amostras de OE extraidas a presséo de 3 bar.

Quando comparadas com antioxidantes comerciais como o &acido ascorbico
(ECs = 2,15 ug mL?) e o BHT (ECso = 5,37 ug mL') (SILVESTRI et al., 2010), as
concentracfes calculadas para o 6leo essencial e para o extrato aquoso de P.
desiderabilis s&o consideradas altas, demonstrando uma baixa atividade antioxidante.
Esta, no entanto, pode ser considerada superior a encontrada em outros 6leos
essenciais, indicando um potencial uso em produtos alimenticios, por exemplo.

Neste sentido, diversos autores avaliaram a atividade antioxidante dos Oleos
essenciais de algumas espécies vegetais e determinaram os resultados expressos na
Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Resultados de ECso encontrados na literatura para 6leos essenciais de diferentes

plantas.
Espécie ECso (ug mL™) Referéncia
Eugenia caryophyllata Thunb. 1.118,77 Silvestri et al. (2010)
Pelargonium capitatum 6.920 Guerrini et al. (2011)
Hippomarathrum microcarpum (Bieb.) 10.690 Ozer et al. (2007)
Chaerophyllum libanoticum Boiss. & Kotschy > 30.000 Demirci et al. (2007)

Demirci et al. (2007) e Guerrini et al. (2011) relataram os valores de ECso na unidade mg mL~"'. Para
facilitar a comparacéo com os resultados obtidos neste trabalho, todas as concentragfes eficientes
foram convertidas para ug mL™".
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As concentracdes eficientes calculadas para os extratos aquosos gerados no
processo de destilacdo do Oleo essencial de P. desiderabilis possuem menores
valores, ou seja, dispdem de uma maior atividade antioxidante em comparagéo aos
Oleos essenciais extraidos de dois materiais vegetais pesquisados (Tabela 5.10). Visto
que o efluente liquido € um residuo e seria descartado, é plausivel a reutilizacdo deste
como um antioxidante natural ou até mesmo como um complemento no uso de uma
substancia com maior capacidade de atividade antioxidante (maior valor agregado), a
qual podera ser utilizada em uma menor concentracao e, assim, consequentemente,
o produto final sera mais barato.

E possivel afirmar, comparando os valores de ECso (Tabela 5.9) obtidos nesta
pesquisa com os disponibilizados na Tabela 5.10, que o 6leo essencial e o extrato
aquoso de Pentacalia desiderabilis apresentaram resultados satisfatérios em relacao
a atividade antioxidante. Sendo assim, conclui-se que tanto o OE quanto o EA podem

ser considerados como potenciais antioxidantes naturais.

5.5. Determinacéo da Atividade Antimicrobiana

As amostras de Oleo essencial e de efluente liquido obtidas na extracdo da
planta aromatica P. desiderabilis por arraste a vapor foram avaliadas preliminarmente
pelo método da bioautografia indireta frente aos microrganismos gram positivo e gram
negativo Staphylococcus aureus (Figuras 5.8 e 5.9) e Escherichia coli,

respectivamente.

Figura 5.8. Bioautografia dos 6leos essenciais obtidos frente a bactéria S. aureus, para (a) 1 bar, (b) 2
bar, (c) 3 bar e (d) trés pressdes, respectivamente, e sem a separagdo pela cromatografia.
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Figura 5.9. Bioautografia dos extratos aquosos obtidos nas trés pressdes de extracao frente a
bactéria S. aureus, para (a) 1 bar, (b) 2 bar, (c) 3 bar e (d) trés pressdes, respectivamente, e sem a
separagdo pela cromatografia.

Todos os extratos aquosos e 0leos essenciais analisados apresentaram halos
de acéo inibitoria contra a bactéria S. aureus, enquanto nenhum apresentou atividade
antimicrobiana para o combate do desenvolvimento da E. coli. Sendo assim,
determinou-se a concentracdo inibitéria minima apenas para S. aureus, conforme se
observa nas Figuras 5.10 e 5.11. O controle positivo utilizado (amoxicilina) mostrou-
se adequado aos experimentos realizados.

Figura 5.10. Determinacéo da CIM dos 6leos essenciais obtidos nas trés diferentes pressées de
operacao (a— 2 bar; b—1 bar; c — 3 bar) frente a bactéria S. aureus.
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operacao (a— 2 bar; b — 1 bar; c — 3 bar) frente a bactéria S. aureus.

Determinou-se que os orificios das microplacas que apresentaram aspecto
vermelho/rosa foram as faixas de concentracdo onde ocorreu o desenvolvimento da
bactéria S. aureus, ou seja, onde ndo houve inibicdo. A Tabela 5.11 apresenta a menor
concentracdo necessaria de amostra para inibir o crescimento do microrganismo-

teste.

Tabela 5.11. Concentracdo inibitéria minima dos Oleos essenciais e extratos aquosos de P.
desiderabilis frente a bactéria S.aureus.

Amostras testadas Presséo (bar) CIM (UL mL)
1 <7,81
15,62
<781
> 250
125
<781

Oleo essencial

W N P WwWN

Extrato aquoso

Com os resultados apresentados, conclui-se que, para inibir o crescimento da
bactéria S.aureus, é necessaria uma concentracdo infima tanto do o6leo essencial
guanto do extrato aquoso (menos de 7,81 uL mL?) de P. desiderabilis obtido na
pressao de operacdo de 3 bar. Para o OE e o EA gerados na presséo de 2 bar tem-
se a CIM de 15,62 uL mL*e 125 pL mL%, respectivamente. O efluente liquido gerado
na extracdo a 1 bar carece de uma concentracdo maior do que 250 puL mL! para que
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haja efeito inibitorio sobre a bactéria. Em relacdo ao 6leo essencial nesta mesma
pressdo, constatou-se que é preciso uma concentracdo menor do que 7,81 uL mL™,

Alguns fatores possuem capacidade de interferir nos valores da CIM obtidos
por meio de métodos de diluicdo como, por exemplo, as condi¢des de cultivo (tempo
de incubacao, temperatura, taxa de oxigénio), 0 meio de cultura, a concentracado das
substancias testadas, a dispersdo e a emulsificacdo dos agentes utilizados na
emulséo dleo-agua (RIOS; RECIO, 2005).

Com os dados experimentais, percebeu-se que a pressdo de operacdo da
extracdo por arraste a vapor influenciou significativamente nos valores de
concentracao inibitéria minima frente a S. aureus. Em especifico, os extratos aquosos
obtidos a pressdo de 3 bar demonstraram que, para inibir o crescimento da bactéria,
necessitam de uma concentracdo de amostra menor do que os obtidos a 1 e 2 bar.
Isto indica, portanto, que a maior pressao de operacao utilizada neste estudo € mais
adequada quando o objetivo € a obtencdo de extratos para fim de combate ao
desenvolvimento da S. aureus.

Para a comparacdo dos dados quantitativos obtidos nesta andlise, foram
pesquisadas algumas concentracfes inibitérias minimas de Oleos essenciais
extraidos a partir de diferentes espécies vegetais. Os resultados para as CIM’s foram
encontrados na literatura (HAMMER; CARSON; RILEY, 1999) e estdo expressos na
Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Concentra¢des inibitérias minimas encontradas na literatura referentes aos 6leos

essenciais de diferentes plantas.

Espécie Nome Comum CIM (UL mL1)?
Vetiveria zizanioides Vetiver 0,6
Origanum vulgare Orégano 1,2
Cymbopogon nardus Citronela 2,5
Origanum majorana Manjerona 5
Rosmarinus officinalis Alecrim 10
Citrus aurantium Laranja 20
Eucalyptus polybractea Eucalipto 20
Piper nigrum Pimenta-preta >20
Cupressus sempervirens Cipreste >20

a— valores relativos a bactéria S. aureus (HAMMER; CARSON; RILEY, 1999). Na referéncia citada, as
CIM’s foram relatadas na unidade % v/v e utilizando o método de microdiluicdo. Para facilitar a
comparacdo com os resultados obtidos neste trabalho, todas as concentracdes inibitérias minimas
foram convertidas para pyl mL=' multiplicando o valor encontrado por 10.
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Conforme comparacao dos resultados (Tabela 5.11) com a Tabela 5.12, &
possivel concluir que o EA gerado na pressdo de operacdo de 3 bar demonstrou
resultado eficaz em relacdo ao controle do desenvolvimento da bactéria
Staphylococcus aureus. Quando comparado aos valores das concentracdes inibitérias
minimas encontradas na literatura, as CIM’'s dos 0leos essenciais extraidos por
arraste a vapor nas trés pressfes utilizadas revelaram possuir uma consideravel
atividade frente ao combate do microrganismo S. aureus, sendo que a 1 e a 3 bar esta
atividade é mais significativa.

O uso indiscriminado e prolongado de antimicrobianos quimicos sintéticos tém
levado a selecdo de microrganismos patogénicos mutantes resistentes a esses
compostos e desta forma, o uso de antimicrobianos de origem natural torna-se uma
alternativa eficaz e econémica (CRISAN et al., 1995). Sendo assim, os resultados
obtidos sugerem o uso potencial do Oleo essencial e do extrato aquoso de P.
desiderabilis na terapéutica de doencas infecciosas. Maiores estudos, no entanto,
deveréo ser realizados objetivando testar a inocuidade destes produtos naturais bem
como a necessidade de verificar as possibilidades de interferéncias destes sobre a

fisiologia e/ou estruturas das células bacterianas (SILVA et al., 2009).

5.6. Ensaios de Adsorcao dos Residuo Sélidos

5.6.1. Efeito do pH

Os resultados dos ensaios de pH utilizando, como adsorvente, os residuos
sélidos secos provenientes da extracdo do 6leo essencial de Pentacalia desiderabilis
por arraste a vapor mostram as condicfes do processo em que se obtiveram 0s
maiores indices de remocéao dos poluentes. A Figura 5.12 apresenta o efeito do pH e

dos biossorventes B1, B2 e Bsna adsor¢cao do azul de metileno, da cafeina e do cromo.
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Figura 5.12. Eficiéncia de adsorcdo em diferentes pHs e diferentes biossorventes B, B2 e Bz para: (a) azul de
metileno, (b) cafeina e (c) cromo. Parametros: 100 mL de solucdo 20 mg L1; 1 g de biossorvente; tempo de
adsorcéo de 3 horas

Observa-se, pela Figura 5.12, que os biossorventes avaliados atingiram
eficiéncias de remocao maiores que 60% para os trés compostos analisados. Para o
corante azul de metileno (Figura 5.12-a) ndo houve diferenca entre os biossorventes
e entre os pHs, sendo que a eficiéncia de remocao atingiu 68%.
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Em relacdo a cafeina (Figura 5.12-b), observa-se uma diferenca entre os
biossorventes na eficiéncia de remogao. Os adsorventes B1 e Bs atingiram as maiores
eficiéncias, enquanto B2 mostrou um menor resultado. O pH n&o apresentou diferenca
relevante e a eficiéncia de remocao atingiu o0 maximo de 100%. S&o necessarios
maiores estudos para a identificacdo do motivo destas diferencas no resultado da
cafeina e se estas sao significativas.

De acordo com a Figura 5.12-c, o cromo atingiu a maxima remocéao (100%)
sendo que a variacdo do pH e dos biossorventes nao tiveram diferenca significativa.

Com base nos dados apresentados, conclui-se que, os residuos utilizados
como adsorvente no presente estudo foram capazes de adsorver todos 0s compostos
analisados quase que na sua totalidade. Comparando as eficiéncias atingidas com as
encontradas na literatura (FUNGARO; BRUNO, 2009, FRANCOIS et al., 2016 e
HAYASHI, 2001, OLIVEIRA, 2013), pode-se concluir que a planta aromatica
Pentacalia desiderabilis possui uma alta capacidade de remocéao de azul de metileno,
cromo e cafeina, sendo um potencial adsorvente alternativo ao carvao ativado
comercial para o processo de adsorcéo. E perceptivel, ao analisar todos os graficos,
gue em nenhum dos casos o pH influenciou significativamente na porcentagem de
remocao dos contaminantes. O pH final de todos os experimentos se diferencia dos
seus valores de pH inicial, chegando a um valor médio de 4,7 (4cido)

5.6.2. Efeito da concentracao de sélido adsorvente

Escolheu-se o cromo para o seguimento do estudo das melhores condi¢des
de adsorcéo, visto que este contaminante foi totalmente removido através do processo
adsortivo com a utilizacdo dos biossorventes utilizados (residuos solidos do processo
de extracdo do 6leo essencial de P. desiderabilis gerados nas trés pressdes de
operacao).

A quantidade de adsorvente em solugdo é um parametro importante de se
determinar uma vez que estabelece a eficiéncia de cada adsorvente em remover uma
concentracéo inicial fixa, neste caso de um metal. Para concentragcdes maiores que 5
mg L, a literatura sugere que a remocéo de cromo trivalente sobre 6xidos de ferro é
resultado da adsorcéo e precipitacao superficial (FARLEY; DZOMBAK; MOREL, 1985;
MANCEAU et al., 1992). Como nédo foram encontradas diferencas significativas em
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relacdo aos trés residuos testados, optou-se pelo uso do solido Bz para a continuacao
dos ensaios.

A dependéncia da adsor¢cdo com a dose de sélido adsorvente em solugéo foi
estudada variando a quantidade do biossorvente segundo a Tabela 4.4 e mantendo-
se 0s outros parametros (pH, concentracdo de cromo na solucédo e tempo de agitacao)
constantes. Como citado anteriormente, ao se trabalhar com o cromo, € necessario
aplicar-se a metodologia disposta na NBR 13738, na qual o pH é ajustado para um
valor acido (aproximadamente 1,0). Isto, aliado ao fato da variacdo do pH néo ter
apresentado influéncia no rendimento do processo adsortivo, justifica a escolha da
utilizacdo do pH 3 nesta etapa. J& o tempo de contato utilizado foi de 30 minutos. A
Figura 5.13 demonstra o efeito da concentracdo do solido adsorvente (Css) no
percentual de remoc&o do contaminante cromo, utilizando como adsorvente o residuo

solido seco de P. desiderabilis (Figura 4.15).

Figura 5.13. Concentragdo de soélido adsorvente versus remocao percentual de cromo.
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Com base na visualizacdo do gréfico da Figura 5.13, é perceptivel que a
eficiéncia na remogdo de cromo aumenta gradativamente com o aumento da
concentracdo de adsorvente no sistema e, quando a concentracdo de sélido
adsorvente atinge 10 g L1, a remocéo alcanca o valor maximo de 99%. A partir deste
ponto, é possivel observar que a utilizacdo de quantidades crescentes do biossorvente
no sistema ndo causa mudanca aparente na eficiéncia do processo, pois 0 mesmo
tende ao equilibrio. Isto sugere que, com a concentracédo de 10 g L, a maioria das

moléculas de cromo esteja ocupando a superficie do sélido.
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Pode-se explicar os dados obtidos através da avaliagdo do comportamento da
area total de adsor¢cdo. Com o aumento da quantidade de solido adsorvente no
sistema, ha o aumento da area de adsor¢cdo e, desta maneira, o teor de cromo na
solucéo residual é reduzido.

Sendo assim, determinou-se neste trabalho que a concentracéo 6tima de solido
sorvente foi de 10 g L*. Os resultados demonstraram a alta eficiéncia do residuo sélido
da extracdo do 6leo essencial de P. desiderabilis como biossorvente na adsor¢céo do
contaminante em quest&o. E possivel verificar isto devido ao fato de que, quando se
compara com a literatura, encontra-se a mesma concentracao 6tima de carvao ativado
(adsorvente mais utilizado no processo de adsor¢éo) de 10 g L para a remocéo de
cromo (OLIVEIRA, 2013).

5.6.3. Determinacédo do tempo de residéncia

Apébs a determinacdo da concentracdo de sélido adsorvente 6tima, o proximo
parametro analisado foi o tempo de contato. Este estudo foi realizado de acordo com
0S tempos expressos na Tabela 4.5, com o objetivo de determinar o tempo 6timo de
residéncia para a adsorcdo de Cr em solucdo aquosa. Foram consideradas as
condicdes de processo predeterminadas de pH 3 e concentracao de solido adsorvente
10gL™

As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam qualitativamente os resultados obtidos.
Especificamente, a Figura 5.14 demonstra a solucdo de cromo apés cada tempo de
agitacao predeterminado para o processo de adsorgédo com o biossorvente Bs, que foi
filtrado.

Figura 5.14. SolucGes de 20 mg L de Cr filtradas apés os tempos predeterminados para o processo
de adsorcéo.
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Ja a Figura 5.15 apresenta a solucao obtida na Figura 5.14, porém apos a
metodologia da analise de calorimetria por uma reacdo em solucdo acida com
difenilcarbazida (NBR 13738), a qual permite a visualizagdo da presenca de cromo

através da cor rosa.

Figura 5.15. Efeito do tempo de contato no processo de adsorcéo da solugdo de 20 mg L de Cr.

A partir da Figura 5.15 ja se pode concluir que, no tempo de 60 min, restam
apenas resquicios de cromo na solugcdo aquosa ou até mesmo ocorreu a completa
remocao do contaminante, devido ao fato de n&o ser possivel detectar visualmente a
cor rosa.

As absorbancias finais das solu¢des contidas na Figura 5.15 foram
determinadas através da leitura em espectrofotbmetro, que possibilitou a analise
guantitativa da remocao de cromo em relacdo ao tempo de contato. O grafico da
Figura 5.16 apresenta a remocé&o percentual de remocé&o de Cr na solu¢do agquosa em

funcéo do tempo.

Figura 5.16. Remocéo percentual de Cr versus tempo de contato

100 —0

95

90

85

Remocado (%)

80

75
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190

Tempo de Contato (min)



102

Com o grafico da Figura 5.16 se pode observar que, em 5 minutos, ocorre uma
queda subita da concentracdo residual de cromo atingindo 79% da remocao. A partir
de 5 minutos, a remoc¢ao dos ions em solucdo ocorre de forma gradual, chegando a
uma remocao de 100% de cromo em solucdo aquosa. Este fenbmeno ocorre em razao
dos sitios ativos na superficie do biossorvente utilizado que, em um primeiro momento,
por apresentar total disponibilidade de adsorver os ions de cromo, resulta em um
periodo de rapida adsor¢cdo. Apos este tempo, 0s ions vao ocupando os sitios ativos
gradativamente.

Babel e Kurniavan (2004) estudaram o efeito do tempo de contato na adsorcéo
de Cr (VI) com carvao ativado mantendo as condi¢des 6timas de pH e concentracédo
de sélido adsorvente determinadas por eles. A variacdo de tempo de contato estudado
foi entre 15 e 120 minutos e a concentracdo inicial da solucédo foi de 20 mg L. Os
autores observaram que o equilibrio foi alcancado em 60 minutos, com quase
completa remocao de cromo. Oliveira (2013) estudou a influéncia do tempo de contato
na remocao de Cr (VI) variando-o de 3 a 180 minutos e concluindo que o tempo de
equilibrio foi de 50 minutos.

Com base na literatura encontrada, observa-se que o residuo sélido avaliado
neste estudo possui 6timo potencial como biossorvente na adsorcdo do contaminante

cromo.
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6. CONCLUSAO

Em vista dos resultados obtidos para a extracdo da planta aromatica catido-

trepador (Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec.) nas diferentes condicoes,

concluiu-se que:

A extracdo do Oleo essencial de Pentacalia desiderabilis por arraste a vapor
obteve os rendimentos maximos de 0,95 mL, 1,10 mL e 1,20 mL para as
pressbes de 1, 2 e 3 bar, respectivamente, empregando uma massa de
planta de 600 g.

Todos os modelos matematicos utilizados visando a simulacdo do processo
experimental ajustaram-se bem aos dados da extracdo e forneceram
valores de parametros capazes de possibilitar a previsdo em outras
condicbes de processo sem a necessidade de realizacdo de novos
experimentos. Isto foi comprovado pelos R? obtidos, todos maiores que
0,97. Devido ao menor erro médio quadratico (MSE), concluiu-se que o
modelo mais adequado aos dados da extracdo consiste no modelo difusivo

unidimensional para geometria retangular (Modelo 3).

A andlise da composi¢cdo quimica dos 0leos essenciais mostrou que a
condicdo de pressdo que promoveu a extragdo de um maior numero de
compostos foi a 3 bar. Através da analise do 6leo essencial por CG-EM, foi
possivel a identificacdo de mais de 90% dos elementos detectados e
observou-se a majoritariedade de 8 compostos, sendo eles: f—Felandreno,
B-Pineno, Mirceno, Sabineno, a-Pineno, y—Muuroleno, &-Selineno e &-

Cadineno. Concluiu-se que, a maiores pressoes, ocorre a maior solubilidade
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de compostos néo volateis do OE no vapor d’agua, justificando assim o
motivo da identificacdo de alguns compostos apenas a pressao de 3 bar

como, por exemplo, o Orto-Cimeno e o Trideceno<1->.

A analise por CG-O permitiu a identificagdo de 8 aromas com FM maior ou
igual a 40. Com os resultados obtidos, determinou-se que 0s compostos de
maior intensidade aromatica n&do correspondem aos de maiores
concentragdes, visto que 0s compostos majoritarios (determinados por
CG/MS) néao apresentaram as maiores frequéncias modificadas. Isto valida
a importancia da existéncia das duas andlises (cromatografica e

olfatométrica), devido a diferenca de intensidade entre elas.

As amostras de 6leo essencial e extrato aquoso apresentaram conclusdes
satisfatorias de atividade antioxidante quando relacionadas a estudos com
outras plantas. A concentracdo eficiente do EA revelou um poder
antioxidante menor do que o 6leo essencial de P. desiderabilis. Os valores
de ECso calculados para o efluente liquido, no entanto, indicaram uma maior
atividade antioxidante em relacdo aos 6leos extraidos de outros materiais
vegetais, 0 que ndo era esperado. Os melhores resultados foram obtidos
com as amostras produzidas a partir das maiores pressdes de operagao,

estando de acordo com a literatura.

O d6leo essencial e o extrato aquoso de P. desiderabilis apresentaram
potencial atividade antimicrobiana frente a bactéria Sthaphylococcus
aureus, sendo necessdrias, para inibi-la, pequenas concentracbes da
amostra. O mesmo, no entanto, nao foi efetivo frente ao desenvolvimento
da bactéria Escherichia coli, que foi constatado. A presséo de operacdo da
extracao por arraste a vapor influenciou no resultado da anélise e a 3 bar se
tem a maior atividade antimicrobiana do OE e do EA frente a S. aureus, na
qual ha necessidade de se utilizar concentragdes menores que 7,8 pL/mL

para ocorrerem halos de inibi¢ao.
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e O residuo solido gerado, ou seja, a planta aromatica remanescente da
extracdo demonstrou 6tima eficiéncia como biossorventes na adsorcdo dos
contaminantes azul de metileno, cafeina e cromo, sendo este ultimo
removido em sua totalidade. Nao houve diferenga significativa entre B1, B2
e B3 nos ensaios, isto €, o residuo soélido ndo se modificou com as diferentes
pressdes de operacao utilizadas. A variacdo do pH ndo apresentou ser um
parametro influenciador no rendimento do processo adsortivo. Os
resultados mostraram que os maiores indices de remocao da solucdo de 20
mg L de cromo foram encontrados em pH sem ajuste, uma concentracéo
de sélido adsorvente de 10 g L'! e tempo de contato de 60 min. Por ser um
residuo, a sua utilizacdo como adsorvente € uma alternativa (ao carvao

ativado) atrativa, viavel e sustentavel.

Logo, todos os experimentos realizados confirmam a importancia da espécie
Pentacalia desiderabilis (Velloso) Cuatrec. como objeto de pesquisa na busca de

novas fontes de principios ativos para diferentes aplicacdes.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para que os estudos com a P. desiderabilis possam ser aprofundados, ja
que esta espécie apresentou resultados satisfatorios em relagéo a atividade
antimicrobiana, sugere-se a realizacéo de mais diluicdes para a verificagao
exata da quantidade de 6leo essencial e de extrato aquoso necessaria para

inibir a bactéria S.aureus.

Para uma melhor conclusdo e identificagdo de quais os compostos que
conferem a atividade antioxidante encontrada no 6leo essencial e no extrato
aguoso, sugere-se realizar mais estudos. Um exemplo seria a utilizacdo da
metodologia de particdo liquido-liquido e o uso da analise HPLC para a
determinacdo dos compostos que conferiram a atividade antioxidante

encontrada para o 6leo essencial e o para o hidrolato de P. desiderabilis.

Dar sequéncia a este estudo, empregando diferentes técnicas de extracdo
para a P. desiderabilis visando a obtencdo de extratos e fragbes com
diferentes atividades biol6gicas a partir da mesma matéria-prima. Com isso,
se investigaria todas as possibilidades e caracteristicas associadas a esta

planta.

Poderia ser realizada uma avaliacado de custo-beneficio para verificar se o
processo de extracdo a vapor é o mais adequado, dentre os existentes.
Realizar estudos mais especificos sobre a utilizagdo do 6leo essencial e dos
residuos como produtos e subprodutos especificos e determinar se € viavel

economicamente para a utilizagdo em alguma empresa.
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e Determinar as isotermas de adsorcdo (ajustadas aos modelos de
Langmuir e Freundlich) a partir dos dados obtidos no processo adsortivo de

remocao do contaminante cromo, realizado nesta dissertacao.
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