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RESUMO

A celulose das arvores do género Eucalyptus é um dos principais elementos de interesse
econdmico desse vegetal. Suas folhas, apesar de conter 6leo essencial (OE), caracterizam-se
como um subproduto da industria de processamento de papel e celulose. Assim, pesquisas
com relacdo a recuperacdo dessa biomassa tornam-se importantes, principalmente, do ponto
de vista ambiental e econémico. Tradicionalmente, a extracdo de OEs ocorre pelo processo de
hidrodestilacdo (HD), o qual necessita de longos tempos de extragdo. Visando superar essa
restricdo, a tecnologia de extracdo assistida por micro-ondas (Microwave Assisted Extraction -
MAE) vem sendo desenvolvida e aplicada. O objetivo principal deste estudo foi avaliar o
processo de extracdo de OE de folhas de eucalipto, empregando os métodos de extragdo HD
e MAE. Para esse processo em escala de bancada, desenvolveu-se um aparato de extragédo
por meio da adaptacdo de um forno micro-ondas domeéstico. Inicialmente, analisou-se o
rendimento de OE das matrizes de subprodutos de folhas de eucalipto das espécies Eucalyptus
saligna, E. urohpylla e E. urophylla x globulus geradas a partir de uma industria de celulose. Os
resultados apontaram que a espécie E. urophylla x globulus apresentou maior teor de OE
(2,16+0,02%), sendo a espécie escolhida para a aplicacdo da tecnologia MAE. Na segunda
etapa do estudo, fez-se uma avaliacéo dos efeitos dos fatores do processo MAE, avaliando os
fatores razéo solido:solvente (1:1; 1:1,5 e 1:2), poténcia do micro-ondas (680, 850 e 1.020 W)
e tempo de extracédo total (20, 40, 60 min) no rendimento de OE. Desse modo, as condi¢des
ideais do processo foram determinadas como: razdo solido:solvente de 1:2, poténcia de 680 W
e tempo de extracao total de 60 minutos. Para essas condi¢des, realizou-se o estudo cinético
e modelagem matematica com a avaliacdo dos modelos de primeira ordem, segunda ordem,
Peleg e Patricelli. No estudo cinético, o tempo total do processo MAE para a obtencédo do
rendimento de 1,8+0,1% foi apenas 60 minutos, tempo 57% inferior ao observado no método
HD para igual rendimento (140 minutos). Dentre os modelos cinéticos estudados, o modelo de
Patricelli foi o que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais da extragdo HD (R2 igual
0,9904 e RMSE igual 0,0016) e da extracdo MAE (R? igual 0,9962 e RMSE igual 0,0006). Por
fim, as andlises energéticas e de impacto ambiental também indicaram o método MAE como
uma tecnologia mais ambientalmente amigavel do que a HD, tornando-se atrativa para o setor
industrial. Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a extracdo de OE da matriz
estudada proporcionou a reutilizacdo de um subproduto industrial, sugerindo uma alternativa

de exploracéo e agregando valor ao mesmo.

Palavras-chave: eucalipto, 6leo essencial, hidrodestilagdo, extracdo assistida por micro-

ondas, modelos cinéticos.



ABSTRACT

The cellulose from trees of the genus Eucalyptus is the main industrial product of this species.
Its leaves, although containing essential oil (EO), are characterized as a by-product from the
pulp and paper processing industry. Thus, researches about the recovery of this biomass are
important, mainly from the environmental and ecological point of view. Traditionally, the
extraction of EO occurs by hydrodistillation (HD), process that requires long extraction times. In
order to overcome this restriction, microwave assisted extraction (MAE) has been developed
and applied. The main objective of this study was to evaluate the extraction process of
eucalyptus EO, using the HD and MAE methods. For this laboratory-scale process, an extraction
apparatus was developed through the adaption of a domestic microwave oven. Initially, the
yield of EO by-products of eucalyptus leaves of the species Eucalyptus saligna, E. urophylla
and E. urophylla x globulus from a cellulose industry were analyzed. The results showed that
the species E. urophylla x globulus presented the highest EO content (2.16 + 0.02%), being the
species chosen for the application of the MAE technology. In the second stage of the study, an
evaluation of the effects of MAE process factors was performed, analyzing the factors ratio
solid:solvent (1:1, 1:1,5 and 1:2), microwave power (680, 850 and 1.020 W) and total extraction
time (20, 40, 60 min) in the EO yield. Thus, the ideal process conditions were determined as:
ratio solid:solvent of 1:2, power of 680 W and total extraction time of 60 minutes. For these
conditions, a kinetic study and a mathematical modeling were performed evaluating the first-
order, second-order, Peleg and Patricelli models. In the kinetic study, the total time of the MAE
process to obtain the yield of 1.8 £ 0.1% was only 60 minutes, 57% lower than the HD method
for the same yield (140 min). Among the kinetic models studied, the Patricelli model presented
the best fit to the experimental data of the HD extraction (R2 equal to 0.9904 and RMSE equal
to 0.0016) and MAE extraction (R2 equal to 0.9962 and RMSE equal to 0.0006). Finally, the
energy and environmental impact analyzes also indicated the MAE method more
environmentally friendly than HD, being attractive for the industrial sector. Based on the results,
it is possible to conclude that the extraction of EO from the studied matrix provided the reuse of

an industrial by-product, suggesting an exploration alternative adding value to this residue.

Keywords: eucalyptus, essential oil, hydrodistillation, microwave assisted extraction, kinetic

modeling.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZAGCAO, TEMA E JUSTIFICATIVA

Os vegetais do género Eucalyptus, com origem na Australia, caracterizam-se
por serem espécies de crescimento rapido, com folhas verdes e perfumadas devido a
presenca de 6leos essenciais. Sua exploracéo ocorre, principalmente, pelas industrias
da cadeia produtiva florestal que produzem celulose, papel, carvéo vegetal e madeira.
O consumo industrial de eucalipto por essas industrias gera uma grande quantidade
de folhas, subproduto que é comumente queimado ou utilizado como adubo. Deste
modo, pesquisas visando o melhor aproveitamento desse subproduto mostram-se
importantes, especialmente, do ponto de vista ambiental e econdmico, agregando

valor a esse subproduto da industria de processamento de eucalipto.

Os Oleos essenciais sdo produtos volateis, concentrados, com odor
caracteristico e pertencentes ao metabolismo secundario das plantas, responsavel
pela protecéo e adaptagdo ao meio ambiente. Quimicamente, os 0leos essenciais sao
caracterizados por uma mistura complexa de compostos quimicos com diferentes
concentracfes que determinam suas propriedades sensoriais e funcionais. Assim, 0s
Oleos volateis podem ser constituidos por uma mistura de compostos classificados

COmo: monoterpenos, sesquiterpenos ou compostos aromaticos.

Os Oleos essenciais de eucalipto sdo especificados, conforme seu uso e
composicdo, como: medicinais, industriais ou de perfumaria. Os 6leos medicinais séo
compostos, principalmente, pelo monoterpeno 1,8-cineol; enquanto que os 6leos
industriais s&o formados, sobretudo, pelos terpenos a-felandreno e piperitona; e os
Oleos essenciais de eucalipto de perfumaria, por sua vez, sao constituidos,
predominantemente, por citronelal. Esses 6leos podem ser aplicados em diferentes
produtos, destacando-se os medicamentos, produtos de higiene e limpeza. Ha
pesquisas que evidenciam que o0s 0leos essenciais das espécies Eucalyptus saligna,
E. urophylla e E. globulus tendem a conter, principalmente, o composto 1,8-cineol,

atribuindo um carater medicinal a fungéo de seu 6leo.
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Atualmente, o mercado de Oleos essenciais apresenta-se em desenvolvimento,
estimando-se que crescera a uma taxa anual média de 5,2% até 2022. O Brasil esta
entre os principais exportadores desse produto, contribuindo, principalmente, para a
producdo de 6leos essenciais citricos a partir de subprodutos da industria de sucos.
Contudo, apesar do Brasil deter a segunda maior floresta global de eucalipto, ndo
explora esse potencial para a producédo de 6leo essencial, cultivando suas espécies

predominantemente para a producdo de madeira e celulose.

Tipicamente, o0s O6leos essenciais sdo extraidos pelo processo de
hidrodestilacdo (HD), tecnologia mais empregada comercialmente. A extracdo HD
consiste em manter a amostra em contato com dgua durante o seu aquecimento. Esse
método baseia-se no arraste do 6leo volatil pelo vapor de agua gerado, sendo a
mistura direcionada até um condensador, onde ocorre o arrefecimento e, por diferenca
de densidade e imiscibilidade, o 6leo e a agua séo separados. Na extracao tradicional,
0 aquecimento da matriz sélida ocorre pelos fendmenos de transferéncia de calor por
conducdo e conveccao, gerando gradientes de temperatura entre a superficie e o
interior da amostra. A extracdo convencional pode ocasionar 0 superaquecimento
superficial da matriz, contribuindo para a degradacdo de componentes do 6leo
essencial, além de apresentar longos tempos de extracdo, 0 que representa sua
principal desvantagem.

Atualmente, visando superar as limitacdes presentes no método convencional
de extracdo HD, vem sendo desenvolvida e aplicada a tecnologia de extracao
assistida por micro-ondas (Microwave Assisted Extraction - MAE) para a extracao de
Oleos essenciais. Nessa tecnologia, utilizam-se radiacdes eletromagnéticas com
frequéncia de 300 MHz a 300 GHz que atuam em nivel molecular no material exposto.
O campo eletromagnético gera migracdo de ions das moléculas polares pela atracéo
por polos de sinais opostos que sofrem alternancia milhares de vezes por segundo,
causando a colisdo dos ions e gerando calor por friccdo. A conversdo de energia
eletromagnética em calor promove o aumento uniforme da temperatura interna das
células da matriz devido ao aquecimento e a evaporacdo da umidade presente,
ocasionando o aumento da pressao interna, rompimento de membranas e liberagcéao

do dleo essencial. Assim, na tecnologia de extracdo por micro-ondas, o calor é gerado
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no interior da matriz, pelo fenbmeno de radiacdo, e seu aquecimento torna-se
volumétrico e uniforme, ao contrario da extracdo tradicional com aquecimento
superficial. Além disso, o tempo de extracéo é reduzido devido a rapida transferéncia
de energia.

Neste contexto, o presente trabalho objetiva desenvolver um processo
alternativo para a extracdo de Oleo essencial de eucalipto através da utilizacdo da
tecnologia assistida por micro-ondas. No Capitulo 2 sdo apresentados, com maiores

detalhes, os objetivos deste estudo.

O Capitulo 3 traz uma revisao bibliografica sobre o tema em estudo, abordando
0s principais aspectos relacionados a matriz eucalipto, éleos essenciais e 06leos
essenciais de eucalipto. Além disso, também é apresentada uma fundamentacéo
tedrica com relacdo a metodologia de extracdo convencional de 6leos essenciais e a

extracao assistida por micro-ondas.

O Capitulo 4 abrange os materiais e métodos utilizados nas quatro diferentes
etapas deste estudo. Assim, as metodologias de desenvolvimento do aparato
experimental (através da adaptacdo de um forno doméstico de micro-ondas), 0s
ensaios preliminares da extracdo de 0Oleo essencial de eucalipto, a avaliagdo dos
efeitos dos fatores da extracdo assistida por micro-ondas e a cinética da extracéo

convencional e emergente sdo assuntos abordados neste capitulo.

No Capitulo 5, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas etapas
de execucéo deste trabalho. Por fim, no Capitulo 6, a partir da analise e discussdo dos
resultados apresentados no capitulo anterior, séo sintetizadas as consideracoes finais
e as sugestdes para a continuidade deste estudo.



25

CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de extracdo de Oleo

essencial de folhas de eucalipto, empregando os métodos de extracdo convencional

(hidrodestilagéo) e emergente (extracao assistida por micro-ondas).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral, foram definidos o0s seguintes objetivos

especificos:

determinar o rendimento de 6leo essencial de trés espécies de folhas de
eucalipto (Eucalyptus saligna, E. urophylla e E. urophylla x globulus)
através da extracdo pelo método convencional e aplicar a tecnologia

micro-ondas para a espécie com maior rendimento;

avaliar os efeitos dos fatores do processo da extracdo assistida por
micro-ondas visando apontar quais variaveis influenciam esse processo
em termos de poténcia, razdo solido e solvente e tempo de extracao

total;

avaliar a cinética do processo de extracdo convencional e extracdo
assistida por micro-ondas (por meio dos modelos de primeira ordem,
segunda ordem, Peleg e Patricelli), identificando qual desses modelos

melhor descreve 0 processo de extracao;

analisar e comparar o perfil de temperatura, 0s custos energéticos e o
impacto ambiental associados aos dois processos de extracdo (HD e
MAE).
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CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO
TEORICA

Neste capitulo serdo apresentadas a revisao bibliografica e a fundamentacao
tedrica dos topicos relacionados com a extracdo assistida por micro-ondas de 0Oleo
essencial de folhas de eucalipto. Além disso, esta revisdo também abrange os
aspectos econdémicos e comerciais referentes a essa matriz, aos 6leos essenciais

genericamente e aos 0leos essenciais de eucalipto.

3.1. EucALIPTO
3.1.1. Aspectos gerais

O género Eucalyptus (do grego “eu”: boa, apropriada; “kalyptus”: cobertura)
pertence a familia Myrtaceae, sendo formado por, aproximadamente, 600 espécies
(ZINI, 2002; TAKAHASHI; KOKUBO; SAKAINO, 2004; VECCHIO; LOGANES;
MINTO, 2016). Com origem na Austrédlia, esse vegetal foi tradicionalmente utilizado
pelos aborigenes (nativos australianos) tanto para fins medicinais, como na
alimentacdo (COPPEN, 1995; TAKAHASHI; KOKUBO; SAKAINO, 2004; VECCHIO;
LOGANES; MINTO, 2016). Posteriormente, o eucalipto foi introduzido com sucesso
em outras regides, como Europa, Argélia, india, México, Estados Unidos, América
Central e América do Sul. No Brasil, sua insercao ocorreu a partir de 1910, por Navarro
de Andrade (BRAGA, 2002).

O eucalipto se caracteriza como uma arvore de crescimento rapido, pois seus
ramos podem atingir mais de 4 metros de altura em um ano e existem espécies com
alturas superiores a 100 metros (BRAGA, 2002; COPPEN, 2002; BATISH et al., 2008).
Além disso, suas folhas sdo verdes e perfumadas devido a produgdo de Oleos
essenciais em suas cavidades globulares e seu armazenamento no parénquima foliar
(SALGADO et al., 2003; MOCHlI, 2005).

Quanto ao plantio e utilizacdo das diferentes espécies de eucalipto, a espécie

Eucalyptus globulus foi a primeira amplamente plantada fora da Australia, seu pais de
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origem (FAO, 1955). Essa espécie € usualmente utilizada para a producdo de
madeira, celulose e papel (FAO, 1955; SILVESTRE et al., 1997; VITTI; BRITO, 2003).
A Eucalyptus saligna caracteriza-se como uma das espécies mais versateis
(BERTOLA, 2017). No Brasil, ela tem sido plantada intensivamente, sendo uma das
mais cultivadas e utilizadas na fabricacdo de celulose no estado do Rio Grande do Sul
(ZINI, 2002; BERTOLA, 2017). Ja a Eucalyptus urophylla, além de sua utilizacdo na
producdo de madeira, lenha e celulose, também tem sido amplamente aplicada em
programas de melhoramento genético, como a hibridacdo (BERTOLA, 2017). Essas
trés espécies, juntamente com outras, como E. grandis, E. camaldulensis, E.
tereticornis, E. viminalis, E. deglupta, E. citriodora, E. exserta, E. paniculata e E.

robusta sdo as mais cultivadas nacional e mundialmente (BERTOLA, 2017).

3.1.2. Aspectos econGmicos

A é&rvore de eucalipto apresenta-se como uma das culturas florestais de
madeira resistente mais importante economicamente (EL-BAZ et al., 2015). Seu
cultivo pode ser utilizado como fonte para a producédo de celulose e papel, lenha,
madeira e produtos ndo madeireiros, como os 6leos essenciais (COPPEN, 1995; ZINI,
2002; BATISH et al., 2008; EL-BAZ et al., 2015; AGEFLOR, 2016; BETT et al., 2016).

Estima-se que até o ano de 2014, as florestas de eucalipto constituiam 20
milhdes de hectares no mundo (AROCENA, 2016). No Brasil, em 2012, a area total
de plantio correspondia a 5.102.030 hectares, com maiores concentracdes nas
regides sul e sudeste (64,5%) (ABRAF, 2013). Além disso, como mostra a Figura 1, a
area de plantio de eucalipto no estado do Rio Grande do Sul tem apresentado uma
expansdo ao longo dos ultimos anos, alcancando um aumento de 67,5% em 2015
relacdo a 2006 (AGEFLOR, 2016).
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Figura 1. Area plantada de eucalipto no estado do RS entre 2006 e 2015. Fonte: Adaptado

de AGEFLOR (2016).

Conforme é apontado na Tabela 1, a expansao do cultivo de eucalipto se deve

as industrias que integram a cadeia produtiva florestal, predominada pelas fabricantes

de celulose, papel, carvdo vegetal e madeira (industrias de madeira tratada e painéis
reconstituidos). Assim, segundo dados da AGEFLOR (Associacdo Gaucha de

Empresas Florestais), referentes ao ano de 2015, o consumo de madeira de eucalipto

para a geracao de energia e para a producéo de celulose e papel corresponderam a

mais da metade do consumo total de madeira do estado do Rio Grande do Sul.

Tabela 1. Consumo industrial de madeira de eucalipto referente ao ano de 2015.

Consumo

Segmento

(milhores de

m3/ano)

Celulose e papel

Energia (lenha) 5,6
Painéis reconstituidos 15
Serrados 0,61
Madeira tratada 0,36
Cavacos de madeira <0,01
Total 14,1

Fonte: Adaptado de AGEFLOR (2016).
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O consumo industrial de eucalipto por essas industrias proporciona a geracao
de folhas como um subproduto. Como o principal interesse econémico nas arvores de
eucalipto se destina a madeira ou a polpa, na maioria das vezes, as folhas séo
tratadas como um residuo, sendo queimadas ou, no maximo, utilizadas como adubo
(COPPEN, 1995; TAKAHASHI; KOKUBO; SAKAINO, 2004; SIRAMON; OHTANI;
ICHIURA, 2013; LI et al., 2016b). Desse modo, pesquisas referentes ao tratamento
eficaz desse residuo ou recuperacdo dessa biomassa, objetivando aumentar e
melhorar a utilizacdo dessa planta, sdo importantes e promissoras, principalmente do
ponto de vista ambiental e econdmico, uma vez que busca agregar valor a esse
subproduto (TAKAHASHI; KOKUBO; SAKAINO, 2004; SIRAMON; OHTANI;
ICHIURA, 2013; LI et al., 2016b).

3.2. OLEOS ESSENCIAIS

Os oleos essenciais sdo conhecidos desde séculos antes da era crista.
Registros histéricos apontam sua obtencdo e utilizacdo inicial por paises orientais,
como Egito, Pérsia, China e india (GUENTHER et al., 1948; VITTI; BRITO, 2003;
MOCHI, 2005). Entretanto, somente em meados do século XVIII aprofundaram-se os
conhecimentos técnicos sobre 0s 6leos essenciais, por meio do desenvolvimento de
estudos sobre sua caracterizacdo quimica (VITTI; BRITO, 2003; MOCHI, 2005).

Os dleos essenciais, também chamados de 6leos volateis, sdo definidos como
produtos volateis, concentrados, com odor caracteristico e obtidos por um processo
fisico adequado (como destilacdo por arraste de vapor ou hidrodestilacao) (BRASIL,
2007; PAVELA, 2015; BENDJERSI et al., 2016; MANION; WIDDER, 2017). Eles sédo
denominados a partir do material vegetal do qual foram extraidos, por exemplo, “6leo
essencial de cravo” extraido da matriz vegetal cravo (GUNES; ALMA, 2010). Além
disso, os Oleos essenciais sdo diferentes dos Oleos vegetais, pois estes ultimos séo
constituidos por acidos graxos, ndo séo volateis, sdo praticamente inodoros e séo
tipicamente obtidos por extracdo com solventes apolares (como o hexano, por
exemplo) (SAOUD et al., 2003; SOARES, 2014).

Os Oleos essenciais podem ser produzidos por mais de 17.500 espécies de

plantas aromaticas pertencentes, principalmente, as seguintes familias botanicas:
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Asteraceae, Apiaceae, Lauraceae, Lamiaceae, Myrtaceae e Rutaceae (BAKKALI et
al., 2008; REGNAULT-ROGER; VICENT; ARNASON, 2012). Nas plantas, esses 6leos
volateis pertencem ao metabolismo secundario que nem sempre é necessario (ao
contrario do metabolismo primario que promove fenbmenos essenciais a
sobrevivéncia, como fotossintese e transporte de nutrientes). Nas plantas, os 6éleos
essenciais sdo responsaveis pela protecdo e adaptacdo das espécies ao meio
ambiente, agindo na atracdo de polinizadores e insetos benéficos, protecdo contra o
calor ou frio e defesa contra pragas e/ou microrganismos (PERES, 2004; BAKKALI et
al., 2008; GONCALVES et al., 2014; PAVELA, 2015). Os 6leos essenciais podem ser
sintetizados nas plantas pelos canais secretores, bolsas secretoras ou células
secretoras dentro dos vacuolos e também podem ser produzidos pelas papilas
epidérmicas ou pelos tricomas glandulares (ASBAHANI et al., 2015). Deste modo, os
Oleos volateis estdo presentes em diferentes partes das plantas, como flores, folhas,
caules, raizes, rizomas, frutos e sementes (BAKKALI et al., 2008; REGNAULT-
ROGER; VICENT; ARNASON, 2012; EL-BAZ et al., 2015).

3.2.1. Caracteristicas fisico-quimicas

Os Oleos essenciais apresentam as seguintes caracteristicas fisicas: sao
liguidos de aparéncia oleosa a temperatura ambiente, com odor préprio, sabor
geralmente acido e picante, usualmente incolor ou com coloracdo ligeiramente
amarelada (VITTI; BRITO, 2003; EL-BAZ et al., 2015). Normalmente, os 6leos volateis
sdo instaveis, principalmente na presenca de ar, luz, calor, umidade e metais, além
de possuirem alto indice de refracdo, caracterizando-se opticamente ativos (BRAGA,
2002; VITTI; BRITO, 2003). Também sao imisciveis em agua, mas sao sollveis em
éter, alcool e na maioria dos solventes organicos (BRAGA, 2002; ASBAHANI et al.,
2015).

Além disso, 0s 6leos essenciais séo caracterizados quimicamente como uma
mistura complexa de 20 a 60 compostos quimicos presentes em diferentes
concentracdes, determinando suas propriedades sensoriais e funcionais (BAKKALI et
al.,, 2008; BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009; PAVELA, 2015). Dentre esses

compostos, dois ou trés sdo majoritarios por apresentarem maiores concentracées e
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0 restante estao presentes em quantidades tracos (BAKKALI et al., 2008; PAVELA,
2015).

Os Oleos volateis podem ser constituidos por uma mistura de monoterpenos,
sesquiterpenos e compostos aromaticos (ARAUJO, 2011; EL-BAZ et al., 2015). A
Figura 2 apresenta a férmula estrutural plana de alguns desses compostos.

1) TERPENOS 2) COMPOSTOS AROMATICOS

- Monoterpenos

O
)\/\/!\/\ n/\ [ d e
= OH OH

Alcool aciclico _#idado: Fenol
Monociclico citronelol cinamaldeido eugenol
cimeno ou p-cimeno
2 3) TERPENOIDES
- Sesquiterpenos
/ N
)\/\)\/\/J\/\OH H,C H’ H > .
Alcool aciclico Isoprenoide
farnesol Biciclico ascaridol

carofileno

Figura 2. Estrutura quimica de compostos presentes nos 6leos essenciais. Fonte:
Adaptado de BAKKALI et al. (2008).

Os monoterpenos e sesquiterpenos sao terpenos constituidos por unidades de
isoprenos (cadeias com 5 &tomos de carbono), onde os monoterpenos séo formados
por duas cadeias de isoprenos (10 carbonos) e os sesquiterpenos por trés cadeias de
isoprenos (15 carbonos) (BAKKALI et al., 2008; ARAUJO, 2011; PAVELA, 2015). Os
terpenos ainda podem conter oxigénio na cadeia, sendo denominados de terpenoides
(BAKKALI et al.,, 2008). Além disso, 0os monoterpenos sdo as moléculas mais
representativas, constituindo cerca de 90% dos 0Oleos essenciais e permitindo uma
grande variedade de estruturas (aciclico, monociclico, biciclico) e varias funcbes
organicas (como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas, éteres e fendis)
(PAVELA, 2015). Ja4 os compostos aromaticos sdo derivados fenilpropanos que
ocorrem com menor frequéncia e com funcdes organicas semelhantes aos
monoterpenos e/ou sesquiterpenos (como aldeidos, alcoois e fendis) (BAKKALI et al.,
2008; PAVELA, 2015).
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3.2.2. AplicacbBes comerciais

Os Oleos essenciais sado produtos naturais com crescente interesse de
utilizacdo devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, funcionalidade e por néo
degradar o meio ambiente (REGNAULT-ROGER; VINCENT; ARNASON, 2012;
ASBAHANI et al., 2015; GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015). Por isso, os 6leos volateis
tém se tornado uma alternativa aos aditivos sintéticos utilizados na composicéo de
produtos da industria farmacéutica, sanitaria, cosmética, agricola e alimentar
(BAKKALI et al., 2008; TUREK; STINTZING, 2013).

A utilizacao do 6leo essencial € influenciada diretamente pelos componentes
guimicos presentes em sua composicdo (monoterpenos, sesquiterpenos, etc.)
(BAKKALI et al., 2008). Sendo assim, os 0leos volateis possuem a capacidade de
produzir incontaveis aromas e fragrancias, definindo a aromatizagdo como sua
principal fungéo e aplicabilidade (COPPEN, 1995; CARRUBBA; CATALANO, 2009).
Como exemplo, o composto d-limoneno, presente principalmente em 6leos essenciais
de matrizes citricas, € empregado como aromatizante em produtos de higiene e em
perfumes, além de ser utilizado como saborizante em produtos alimentares (BAKKALI
et al., 2008). Além disso, os 6leos essenciais também podem ser adicionados aos
produtos a fim de torna-los mais atraentes ou mascarar o sabor e/ou aroma de

substancias menos agradaveis (COPPEN, 1995).

Os dleos volateis também podem apresentar atividade antimicrobiana, inibindo
o crescimento de bactérias, fungos, virus e parasitas (BAKKALI et al., 2008;
ASBAHANI et al., 2015; PAVELA, 2015). Atualmente, como a resisténcia a antibiéticos
tém se tornado um desafio para a medicina, ha um grande interesse diante dessa
funcionalidade dos 6leos essenciais como substituto as drogas sintéticas (MIMOUNE;
MIMOUNE; YATAGHENE, 2013; ASBAHANI et al., 2015).

Os oleos volateis ainda podem apresentar atividade inseticida e/ou larvicida
(BAKKALI et al., 2008; REGNAULT-ROGER; VINCENT; ARNASON, 2012; PAVELA,
2015). Atividade caracterizada como promissora, Vvisto que S&80 compostos
biodegradaveis e de baixo risco em comparacéo aos inseticidas sintéticos (BAKKALI
et al., 2008; ADORJAN; BUCHBAUER, 2010; REGNAULT-ROGER; VINCENT;
ARNASON, 2012; PAVELA, 2015). Além disso, esses oleos também podem atuar
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como repelentes de insetos, sendo utilizados na composi¢cao de diversos produtos
com tal finalidade (ADORJAN; BUCHBAUER, 2010; REGNAULT-ROGER; VINCENT;
ARNASON, 2012; ASBAHANI et al., 2015).

Adicionalmente, os O6leos essenciais sdo utilizados na aromaterapia,
considerada a pratica do uso de 6leos volateis como agente terapéutico (BAKKALI et
al., 2008; MANION; WIDDER, 2017). Desse modo, ha evidéncias de que esses 0leos
podem ser aplicados no tratamento da dor, de inflamacfes e do cancer, além de
potencializar a penetracdo de outros farmacos e possuir atividade antioxidante
(ADORJAN; BUCHBAUER, 2010).

3.2.3. Aspectos econdmicos

Atualmente, sdo conhecidos mais de 3.000 6leos essenciais provenientes de
diferentes plantas, mas apenas 300 possuem importancia comercial para as industrias
em geral (SADC, 2005; BAKKALI et al., 2008; BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009). A
Tabela 2 apresenta alguns desses 0leos essenciais comercializados para as

industrias farmacéutica, cosmética, sanitaria, alimenticia, entre outras.
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Tabela 2. Principais 6leos essenciais comercializados mundialmente.

Natureza do 6leo essencial

Espécie da qual é obtido

Cénfora Cinnamomum camphora (L.) J. Presl.
Juniperus virginiana L.; J. ashei Buchholz e
Cedro . i
Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco
Citronela Cymbopogon winterianus Jowitt e C. nardus (L.) Rendle
Coentro Coriandrum sativum L.

Cravo-da-india
Eucalipto (tipo cineol)

Eucalipto (tipo citronela)
Hortela-pimenta

Hortel&o-verde (nativa)

Syzygium aromaticum (L.) Merr. E L. M. Perry

Eucalyptus globulus Labill., E. polybractea R. T. Baker e
Eucalyptus spp.

Eucalyptus citriodora Hook.
Mentha x piperita L.

Mentha spicata L.

Laranja Citrus sinensis (L.) Osbeck

Lavanda Lavandula intermedia Emeric ex Loisel

Lima Citrus aurantifolia (Christm. & Panz.) Swingle
Liméao Citrus limon (L.) N. L. Burm.

Menta japonesa

Mentha arvensis L. f. piperascens Malinv. Ex Holmes

Patchouli Pogostemon cablin (Blanco) Benth.
Sassafras Cinnamomum micranthum (Hayata) Hayata
Toranja Citrus paradisi Macfady

Fonte: Adaptado de BIZZO; HOVELL; REZENDE (2009).

Além disso, o mercado mundial de 6leos essenciais tem se desenvolvido ao
longo das ultimas décadas (SADC, 2005). Conforme indicado na Figura 3, os seis
maiores importadores de 6leos essenciais, entre 2013 e 2015, foram: Estados Unidos
(39%), Franca (16%), Alemanha (14%), Reino Unido (13%), China (11%), Jap&o (5%)
e India (2%). Segundo dados do UNDATA (United Nations Statistics Division, 2017),
esses paises importaram valores totais de 6leos essenciais proximos a 6,6 bilhdes de

dolares nesse periodo.
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Figura 3. Principais na¢des importadoras e exportadoras de 6leos essenciais entre 2013 e
2015. Fonte: Adaptado de UNDATA (2017).

As exportagbes, nesse periodo, corresponderam a 7,6 bilhdes de dolares
(UNDATA, 2017). Conforme observa-se na Figura 3, a india caracterizou-se como o
maior pais exportador de 6leos essenciais. O Brasil, nesse periodo, situou-se entre os
seis principais exportadores, contribuindo principalmente para a producédo de 6leos
essenciais citricos, produzidos a partir de subprodutos da industria de sucos (BIZZO;
HOVELL; REZENDE, 2009; UNDATA, 2017).

Os Oleos volateis brasileiros séo aplicados, principalmente, no mercado interno
de cosméticos, produtos quimicos e farmacéuticos (ALMEIDA, 2016). Dentro desse
contexto, o mercado nacional de aromas, sabores e fragrancias (principal consumidor
dos Oleos essenciais brasileiros) movimentou 1,2 bilhdes de délares em 2012 (BAIN
COMPANY, 2014). Além disso, segundo a mesma fonte, esse mercado apresenta
perspectivas de crescimento anual médio de 5,2% até 2022.

Ressalta-se, ainda, que o mercado nacional de 0Oleos essenciais apresenta
grande potencial de producédo devido, principalmente, a biodiversidade brasileira.
Estudos de desenvolvimento de técnicas de extracdo e domesticacdo de espécies
exoticas podem impulsionar esse cenario (APTA, 2005; BIZZO; HOVELL; REZENDE,
2009). Como exemplo, o Brasil apresenta potencial de atuacdo como exportador de
Oleos essenciais de culturas nas quais jA € competitivo, como o cravo, em que a
producdo brasileira dessa matriz € a terceira maior do mundo (BAIN COMPANY,
2014).
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3.2.4. Oleos essenciais de eucalipto

Os dleos essenciais de eucalipto presentes nas folhas estéo relacionados com
0 metabolismo secundario do vegetal, proporcionando-lhe adaptacao as condi¢cdes do
meio em que vive (VITTI; BRITO, 2003; MOCHI, 2005; GONCALVES et al., 2014).
Esses 0leos séo classificados em trés categorias, conforme seu uso e composi¢ao:
medicinal, industrial ou perfumaria (PEARSON, 1993; BIZZO; HOVELL; REZENDE,
2009). O odleo volatil de eucalipto medicinal € composto acima de 70% do terpeno 1,8-
cineol, também chamado de eucaliptol (PEARSON, 1993; ZINI, 2002; VITTI; BRITO,
2003; BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009; ITC, 2016a). O 6leo essencial de eucalipto
industrial é constituido, principalmente, por a-felandreno e piperitona (PEARSON,
1993; ZINI, 2002; BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009). Ja o 6leo volatil para uso na
perfumaria é composto de 60 a 85% pelo terpeno citronelal (ZINI, 2002; VITTI; BRITO,
2003; BI1ZZO; HOVELL; REZENDE, 2009; ALMEIDA, 2016). A Tabela 3 apresenta a
composi¢cdo, bem como o rendimento de extragdo de 6leo essencial de diferentes

espécies de eucalipto.
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Tabela 3. Rendimento e composigdo do 6leo essencial de diferentes espécies de eucalipto.

Espécie Rendimento Com_po_n,er_ne CO"?TF’?':?’.“S Referéncia
(%) Majoritério Majoritério
(%)
E. alba 0,22** -pineno 25,3 CIMANGA et al. (2002)
E. astringens 119]%81121 pinene 2137 20,89 JEMAA et al. (2012)
B 1,8-cineol 25,91
a-pineno 17,75 - 22,52
1,8-cineol 19,24 - 20,62
E. camaldulensis 0,57 - 1,52 o-cimeno 18,12 CHENG etal. I%?_ﬂ?&fgégﬁtsabﬁg%gf (Sz,lgg'\)/'ON; OHTANI,
espatulenol 20,2
y-terpineno 33,03 - 75,50
E. cinerea 2,48+0,09** 1,8-cineol 62,1-79,84 TOLOZA et al. (2006); LUCIA et al. (2008)
E. citriodora 1,8-2,8 citronelal 76 ZINI (2002); TOLOZA et al. (2006)
E. cloeziana 0,75** mirceno 31,82 ESTANISLAU et al. (2001)
E. dalrympleana 0,6** a-pineno 26,2 DAGNE et al. (2000)
E. deanei 1,1%* 1,8-cineol 41,6 DAGNE et al. (2000)
E. deglupta 0,15** 1,8-cineol 35,7 CIMANGA et al. (2002)
E. delegatensis 0,6** a-pineno 28,3 DAGNE et al. (2000)
E. dunnii 1,2-2,1 1,8-cineol 48,48 ZINI (2002); LUCIA et al. (2008)
E. globulus 1,1-2,7% 1.8cineol  44,3-7666 SLVESTREetal gggg El’jggEef;f"@%gg)o)? CIMANGA et al.
E. grandis 3,01 %** 1,8-cineol 19,77 SU et al. (2006)
E.grandisxE. o/ 0 04x 1 8-cineol 49,65 LUCIA et al. (2008)
camaldulensis
E.grandisXE. (g8, 00%  1,8cineol 63,04 LUCIA et al. (2008)
tereticorni
E. gunnii 0,21+0,01** 1,8-cineol 17,95 LUCIA et al. (2008)
E. leucoxylon 0'05%8':5’ i pnene oot JEMAA et al. (2012)
e 1,8-cineol 14,09
a-pineno 31,88
E. lehmannii 1é7;;¢06,127  1l8cineol  34,56-54,55 JEMAA et al. (2012)
canfeno 21,14
slib?oli);(g%rgﬁlg?a 3,77 1,8-cineol 70,03 ZHAO; ZHANG (2014)
E. microcorys 2,5% 1,8-cineol 86,72 ESTANISLAU et al. (2001)
E. nitens 1,4%* 1,8-cineol 54,7 DAGNE et al. (2000)

E. propinqua 0,65** 1,8-cineol 32,4 CIMANGA et al. (2002)
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Espécie Rendimento Componente Componente Referéncia
P (%) Majoritario Majoritario
(%)
a-pineno 73
E. robusta 0,13 - 0,4** CIMANGA et al. (2002); SARTORELLI et al. (2007)
p-cimeno 27,3
1,8-cineol 19,87
. 0,73+0,03 - . - )
E. rudis 2.000,22 0-cimeno 16,35 - 30,3 JEMAA et al. (2012); SLITI et al. (2015)

p-cimeno 19,77 - 20,49

1,8-cineol 24,26 - 93,2

DAGNE et al. (2000); ESTANISLAU et al. (2001); CIMANGA et
E. saligna 0,3-0,6 a-pineno 45,1 al. (2002); ZINI (2002); TOLOZA et al. (2006); SARTORELLI et
al. (2007); LUCIA et al. (2008); BETT et al. (2016)

p-cimeno 25,61 - 54,2

E. sideroxylon 1,65+0,06** 1,8-cineol 91,27 LUCIA et al. (2008)

E. tereticornis 0,6** 1,8-cineol 37,5-42,7 DAGNE et al. (2000); TOLOZA et al. (2006)
E. urophylla 2,19 1,8 -cineol 34,5-58,34 DAGNE et al. (2000); CIMA(IZ\IO(“Bg)et al. (2002); CHENG et al.
E. viminalis 1,46£0,05** 1,8-cineol 85,03 LUCIA et al. (2008)

Legenda: *Porcentagem do consituinte majoritario em relagdo a composi¢éo total; **Rendimento em

base umida. **Rendimento em mL/100g de folhas frescas. Fonte: Elaborado pela autora.

De forma geral, na extracédo de 6leo essencial de eucalipto, a literatura aponta
uma variagdo de rendimento entre zero e 6% sobre a massa de folhas frescas
(MILNER et al., 1997). A composicéo do 6leo, conforme indicado na Tabela 3, também
apresenta variacdo de acordo com a espécie. Essas variacbes de rendimento e
composicao estao relacionadas com diferentes fatores, tais como: a idade da folha,
as condi¢cOes ambientais, o tipo de manejo florestal aplicado ao vegetal e as condi¢des
experimentais da extracdo (VITTI; BRITO, 2003; BHATTI et al., 2007; SLITI et al.,
2015). Dentro desse contexto, Batish et al. (2006) observaram, para a espécie
Eucalyptus citriodora, maiores rendimentos de 6leo essencial e maiores quantidades
de citronelal em folhas jovens e senescentes (caidas no chdo e com coloracdo
amarela) em relacéo as folhas adultas. Esse estudo também apontou a relagcéo desses
resultados com o estagio fisioldgico da planta e o melhor desempenho das folhas
jovens devido a maior taxa de atividade biosintética. Ja Jemaa et al. (2012) obtiveram
maiores rendimentos e quantidades de monoterpenos em 0leo essencial de folhas de
Eucalyptus rudis, E. camaldulensis, E. leucoxylon, E. lehmani e E. astringens colhidas
no veréo (estagao do ano com maior temperatura e exposi¢éo a luz solar), o que indica

a influéncia dessa estagdo do ano na sintese de terpenos. Silva, Brito e Silva Junior
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(2006) também observaram esse mesmo comportamento na obtencéao de 6leo volatil
das espécies de eucalipto E. camaldulensis, E. citriodora, E. dunnii, E. globulus, E.
propinqua, E. tereticornis e E. viminalis, indicando que a estacdo do ano com maior

temperatura e sem deficiéncia de agua pode favorecer o rendimento de 6leo.

Além disso, conforme também esta indicado na Tabela 3, estudos apontam que
0s Oleos essenciais das espécies E. globulus, E. saligna e E. urophylla tendem a
apresentar 1,8-cineol como componente majoritario. O 1,8-cineol, também chamado
de eucaliptol, € um monoterpeno oxigenado (ou monoterpenoide), formado por uma
cadeia com 10 atomos de carbono contendo oxigénio. O oxigénio presente,
juntamente com a saturacdo quimica (nenhuma dupla ligacdo carbono-carbono),
fornece estabilidade e reduz a reatividade quimica do composto, colaborando para a
resisténcia a oxidagdo, a polimerizacdo e a decomposicao térmica desse composto
quimico, o que o diferencia de outros terpenos (BARTON, 1999). A Figura 4 apresenta

a formula estrutural plana do 1,8-cineol.

Figura 4. Férmula estrutural plana do monoterpeno 1,8-cineol, componente majoriatio em

Oleos essenciais de diversas espécies de eucalipto. Fonte: MOCHI (2005).

A espécie E. globulus é reconhecida pelo alto teor de 1,8-cineol em seu 6leo
essencial, adquirindo destaque entre 0s Oleos essenciais de eucalipto com
classificagdo medicinal (SILVESTRE et al., 1997; ZINI, 2002; VITTI; BRITO, 2003). A
Tabela 4 indica as especificacbes recomendadas pela International Standard

Organization (ISO) para os 6leos essenciais ricos em 1,8-cineol.
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Tabela 4. EspecificacGes para o 6leo essencial de eucalipto rico em 1,8-cineol.

Caracteristicas fisico-quimica ISO 770 - 1980 ISO 3065 - 1974
Densidade relativa (20°C) 0,906 - 0,925 0,918 - 0,928
indice de refragéo (20°C) 1,4590 - 1,4670 1,4580 - 1,4650
Rotacédo éptica (20°C) 0a+10 -2a+2
Solubilidade em etanol 70% v/v (20°C) 1 vol em 5 vols 1 vol em 3 vols
Teor de cineol minimo de 70% entre 80 - 85%

Fonte: WAREN (1991), citado por VITTI; BRITO (2003).

3.2.4.1 Funcionalidade dos Oleos essenciais de eucalipto

A funcionalidade e o odor caracteristico dos 6leos essenciais de eucalipto estao
diretamente relacionados com o composto majoritario e com a combinacado dos
componentes presentes (FAO, 1955; ZINI, 2002; SLITI et al., 2015). Desse modo,
como ja mencionado, os Oleos essenciais de eucalipto séo classificados para o uso
em perfumaria, industrial ou medicinal. Os 6leos essenciais de perfumaria, extraidos
principalmente da espécie E. citriodora (ricos em citronelal e com odor de lim&o), sdo
utilizados sobretudo pela inddstria cosmética, sendo aplicados, por exemplo, em
perfumes, produtos de limpeza e cremes dentais (BRAGA, 2002; VITTI; BRITO, 2003;
MOCHI, 2005; BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009; ALMEIDA, 2016; ITC, 2016a). Os
Oleos essenciais de eucalipto para uso industrial (compostos por a-felandreno e
piperitona) sdo empregados em aromatizantes, desinfetantes, sabdes industriais
liquidos e solventes germicidas (ZINI, 2002; VITTI; BRITO, 2003; MOCHI, 2005). Ja
os 6leos essenciais de eucalipto medicinal (ricos em 1,8-cineol), possuem uma gama
de aplicagbes, sendo utilizados em produtos farmacéuticos, como expectorantes,
além de possuirem ampla propriedade bioldgica, como anti-inflamatoria, antialérgica
e antisséptica (COPPEN, 1995; ZHAO; ZHANG, 2014).

Segundo Vitti e Brito (2003), a amplitude dos estudos sobre as espécies de
eucalipto voltadas para a producéo de Oleo essencial ainda € pequena, com excecao
da espécie E. citriodora, tornando-se interessante pesquisas com outras espécies
para verificar o comportamento com relagéo a sobrevivéncia, crescimento, rendimento
e qualidade do oleo. Adicionalmente, estudos abrangendo a ampliacdo da aplicacao

de 6leos ricos em 1,8-cineol sdo importantes porque, além de aumentar o valor
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agregado desse composto, também colaboram para: a aplicagdo de um composto
quimico ambientalmente correto que pode potencialmente substituir solventes
degradadores da camada de 0z6nio (assunto em discussdo no Protocolo de Kioto); a
aplicacao (como combustivel) do residuo de folhas de eucalipto da extracao de 6leos
essenciais; e o combate ao efeito estufa através da potencializacdo do plantio de
arvores de eucalipto que colaboram para o isolamento de gas carbénico (MOCHI,
2005).

3.2.4.2 Mercado dos 6leos essenciais de eucalipto

Apesar do nimero de espécies com capacidade de producéo de 6leo essencial
ser elevado, somente em torno de 20 espécies de eucalipto tém sido exploradas
comercialmente para a producao de 6leos volateis (COPPEN, 1995). Embora muitas
espécies contenham compostos majoritarios de interesse, como o 1,8-cineol, somente
poucas apresentam a combinacdo de altos teores desse componente e elevados
rendimentos de extracéo de 6leo (ZINI, 2002).

Os Oleos essenciais com classificacdo medicinal, devido a presenca de 1,8-
cineol, sdo os 6leos de eucalipto com maior representatividade comercial, seguidos
pelos 6leos utilizados em perfumaria (VITTI; BRITO, 2003). A Tabela 5 apresenta as
principais espécies de eucalipto exploradas comercialmente, juntamente com o0s

principais paises fornecedores.
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Tabela 5. Espécies exploradas na producao de 6leo essencial de eucalipto, sua principal

aplicacéo e seus paises fornecedores.

Classificagéo Espécies Paises fornecedores

China, Portugal, Espanha, india, Brasil, Chile,

E. globulus Bolivia*, Uruguai*, Paraguai*
E. smithii Africa do Sul
E. polybractea Australia
Medicinal E. exserta China
E. radiata Africa do Sul*, Australia*
E. dives Australia*
E. camaldulensis Nepal*
E. citriodora China, Brasil, india
Perfumaria
E. staigeriana Brasil

Legenda: *paises com pequena producdo. Fonte: COPPEN (1995).

A espécie E. globulus é a mais explorada comercialmente para a producédo de
Oleo essencial com aplicacdo medicinal. JA na producdo de O6leo essencial de
perfumaria, a espécie E. citriodora é mais explorada do que a E. staigeriana (VITTI;
BRITO, 2003). Esse cenario comercial ocorre tanto mundialmente, quanto em nivel
nacional (VITTI; BRITO, 2003; BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009).

Segundo apontado por Mochi (2005), os maiores produtores mundiais de 6leo
essencial de eucalipto sdo China, Australia, Espanha, Portugal e Brasil; jA os maiores
importadores sao Franca, Estados Unidos, Suica e Espanha. Ressalta-se ainda que
paises, como a China, cultivam as espécies de eucalipto tanto para a producéo de
Oleos essenciais, quanto para a producédo de madeira e outros produtos (ITC, 2016b).
O Brasil, embora possua a segunda maior floresta global de eucalipto, n&o utiliza esse
potencial para a producédo de 6leo essencial, cultivando suas espécies sobretudo para
a producéo de madeira e celulose. Deste modo, perde-se a oportunidade de alcancar
maior destaque na producédo de Oleos essenciais e reduzir as importacdes brasileiras
desse segmento (BAIN COMPANY, 2014).
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3.3. EXTRAGAO DE OLEOS ESSENCIAIS
3.3.1. Extragao convencional

Os Oleos essenciais sao tradicionalmente extraidos por hidrodestilacdo (HD)
(BRAGA, 2002; FRANCISCO; SIVIK, 2002; ZINI, 2002; CHAVEZ, 2007; BENDJERSI
et al., 2016). Esse método € o mais empregado comercialmente e consiste em manter
a matriz vegetal em contato com agua durante o seu aquecimento (TUREK;
STINTZING, 2013). Na extracdo convencional, o vapor d’agua gerado no aquecimento
arrasta o 6leo voléatil da matriz vegetal, sendo que a mistura € direcionada até um
condensador. ApGs o arrefecimento, por diferenca de densidade e imiscibilidade, o
Oleo essencial condensado e a fase aquosa condensada (também chamada de
hidrolato) sdo separados (BRAGA, 2002; ALMEIDA, 2016; AZAMBUJA, 2017).

A Figura 5 apresenta as duas principais configuracdes do aparato experimental
utilizado na extracdo convencional. A primeira configuracdo consiste em acoplar um
condensador de Liebig ao sistema, onde o 6leo essencial arrastado pelo vapor é
condensado e separado, posteriormente, em um funil de separacdo (KUSUMA;
MAHFUD, 2016). Ja o segundo aparato, consiste na utilizacdo do aparelho de
Clevenger, sistema que é o mais conhecido e empregado na extracdo de Oleos
essenciais (SANTOS et al., 2004). Nessa configuracéo, o 6leo essencial é arrastado
pelo vapor, condensado e depositado na parte graduada do aparelho de Clevenger,
sendo recolhido sem necessitar da etapa complementar de separagdo em funil
(CHAVEZ, 2007; AKISUE, 1986). Uma caracteristica importante do aparelho de

Clevenger é que ele permite o refluxo do solvente.
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Figura 5. ConfiguragBes de aparato experimental utilizado na extragdo convencional de
Oleos essenciais. Legenda: (a) Aparato contendo condensador de Liebig; (b) Aparato
contendo aparelho de Clevenger. Fonte: Adaptado de GOLMAKANI; MOAYYEDI (2015);
KUSUMA; MAHFUD (2016).

Na extracdo tradicional, o aquecimento ocorre pelos fenémenos de
transferéncia de calor por condugdo e conveccao, resultando no aquecimento da
superficie para o interior da matriz vegetal (GOLMAKANI et al., 2017; KUSUMA;
MAHFUD, 2016). Portanto, o0 método de extracdo convencional pode ocasionar o
superaquecimento superficial da matriz, colaborando para a degradacdo de
componentes volateis do 6leo essencial, como monoterpenos, além de apresentar
longos tempos de extracdo, exigindo normalmente horas de processo (SAOUD;
YUNUS; AZIZ, 2002; SAOUD et al., 2003; GOLMAKANI et al., 2017). Conforme
apontado por Estanislau et al. (2001), na hidrodestilacdo de folhas de Eucalyptus
cloeziana, E. citriodora, E. saligna, E. grandis e E. microcorys sao necessarios
periodos de extracdo entre 4 e 5 horas. Ja Cheng et al. (2009) indicaram que, na
extracdo de 6leo essencial de folhas de E. camaldulensis e E. urophylla, o intervalo
de tempo necessario foi de 6 horas. O longo tempo de processamento, como
exemplificado nos referidos estudos, é a principal desvantagem desse método.

3.3.2. Extracéo assistida por micro-ondas

Atualmente, visando superar as limitacdes inerentes ao método convencional
de extracédo (HD) de 6leos essenciais, tecnologias emergentes tém sido empregadas,
tais como extracdo assistida por micro-ondas, extracdo assistida por ultrassom e
extracdo com fluido supercritico. Por ser o foco deste trabalho, aborda-se com maior

detalhamento a extracao assistida por micro-ondas.
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3.3.2.1 Fundamentos da extracao assistida por micro-ondas

As micro-ondas sdo radiacbes eletromagnéticas cuja frequéncia situa-se na
faixa de 300 MHz a 300 GHz, correspondentes a comprimentos de ondas de 1 mm a
1 m (TADINI et al., 2016). A radiacdo eletromagnética € uma energia néo ionizante,
ou seja, ndo afeta as ligagBes quimicas e nem causa alteracées moleculares devido

a remocdao de elétrons (LIEW et al., 2016).

As radiacOes eletromagnéticas da energia micro-ondas sao resultados da acao
de dois campos perpendiculares: campo elétrico e campo magnético. As micro-ondas,
particularmente, atuam nas moléculas do material exposto a elas por meio de dois
mecanismos: rotacdo dipolar e conducgéo idbnica (LETELIER; BUDZINSKI; 1999).
Esses mecanismos sdo responsaveis pelo aquecimento do material por meio da
conversao da energia eletromagnética em calor. De acordo com Tadini et al. (2016),
a rotacdo dipolar ocorre devido a aplicacdo de um campo elétrico que promove o
alinhamento das moléculas com momento dipolo e, quando essas moléculas voltam
ao estado desordenado, a energia que foi absorvida durante seu alinhamento é
dissipada na forma de calor. Esse processo de alternadncia de alinhamento e
relaxamento das moléculas ocorre milhares de vezes por segundo, gerando calor por
atrito molecular. J& o mecanismo de conducdao iénica, segundo 0s mesmos autores, é
gerado através do campo eletromagnético que promove a migracao de ions que sao
atraidos pelos pélos de sinais opostos. A alternancia dos pélos ocorre milhares de
vezes por segundo, resultando na colisdo dos ions entre si e com moléculas ndo
ionizadas, gerando calor por friccdo (LETELIER; BUDZINSKI; 1999; TADINI et al.,
2016). Desse modo, no aquecimento por micro-ondas, ou aquecimento dielétrico
como também é conhecido, o calor é gerado uniformemente no interior da matriz,

direcionando-se para a sua superficie.

No aquecimento dielétrico, duas propriedades fisicas do material exposto a
essa radiagao sao importantes: a constante dielétrica (¢') e o fator de dissipacéo (tan
0). A constante dielétrica corresponde a capacidade de uma molécula ser polarizada
por um campo elétrico ou a capacidade da mesma absorver energia das micro-ondas
(LETELLIER; BUDZINSKI; 1999; CAMEL; 2000; MANDAL; MOHAN; HEMALATHA;

2007). O fator de dissipacao (tand), expresso pela Equacdo 3.1, representa a



Capitulo 3 — Revisao Bibliografica e Fundamentacéo
Tedrica 46

eficiéncia do material em dissipar a energia eletromagnética convertida em calor
(LETELLIER; BUDZINSKI; 1999; CAMEL; 2000; MANDAL; MOHAN; HEMALATHA,
2007; TADINI; 2016).

8" .
tand = e (3.1)

onde, €” corresponde a perda dielétrica que indica a eficiéncia da conversdo da
energia das micro-ondas em calor e €' corresponde a constante dielétrica. Essas
propriedades sao fundamentais na eficiéncia do processo de extracdo assistida por
micro-ondas, pois influenciam no aquecimento do solvente até o ponto de ebulicéo,
contribuindo, ainda, para a ocorréncia de uma extracdo por solvente a quente
(LETELLIER; BUDZINSKI; 1999).

Na extragcdo assistida por micro-ondas, a energia eletromagnética convertida
em calor aumenta a temperatura interna das células da matriz, devido ao aquecimento
e a evaporacdo da umidade presente, ocasionando 0 aumento da pressao interna,
rompimento de membranas e liberacao do éleo essencial (LETELLIER; BUDZINSKI,
1999; MANDAL; MOHAN; HEMALATHA; 2007; CHEN; ZU; YANG; 2015; BENDJERSI
et al.,, 2016; LIEW et al., 2016). A Figura 6 apresenta esquematicamente esse

processo.

Parede celular

:

s {:'m
N

Microondas

Transf. calor
- ™
-
—< ol Transf.massa
—
>-_j T =
S .. Y
'-* o @ L -]
-
\—J - -

Figura 6. Esquematiza¢do do efeito das micro-ondas sobre a estrutura de matrizes
vegetais. Fonte: Adaptado de LIEW et al. 2016.
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Sendo assim, a tecnologia emergente de micro-ondas tem sido empregada nao
somente para a extracao de 6leos essenciais, mas também na extracdo de diversos
componentes, tais como: pectinas, polifendis, flavonois, antocianinas e
polissacarideos (SAOUD; YUNUS; AZIZ; 2002; SAOUD et al., 2003; KOSAR et al.,
2005; FERHAT et al., 2006; MANDAL; MOHAN; HEMALATHA,; 2007; FARHAT et al.,
2011; ZHENG et al., 2011; MARAN et al., 2014; SEIXAS et al., 2014; BOUKROUFA
etal., 2015; REYES-JURADO et al., 2015; Ll et al., 2016a; LIEW et al., 2016 ). Quanto
a aplicacao especifica da tecnologia de micro-ondas na extracéo de 6leos essenciais,
estudos apontam a utilizacdo de diferentes matrizes como fonte desse substrato, tais
como: casca de laranja, casca de limao, folhas de eucalipto, folhas de magnélia, folhas
de manjericdo e folhas de lucia-lima (CHEN; ZU; YANG, 2015; GOLMAKANI;
MOAYYEDI, 2015; FRANCO-VEGA et al., 2016; KUSUMA; MAHFUD, 2016; Ll et al.,
2016b; GOLMAKANI et al., 2017).

3.3.2.2 Fatores que influenciam a extracao assistida por micro-ondas

Na extracdo de Oleos essenciais assistida por micro-ondas, a poténcia do
equipamento, o tempo de extracdo, a natureza do solvente, a razao entre solido e
solvente e a condicdo da matriz vegetal sdo importantes fatores que influenciam a
eficiéncia do processo. Desse modo, a seguir, sera apresentada uma discussao sobre

esses fatores.

3.3.2.2.1 Poténcia

A poténcia das micro-ondas € caracterizada como a for¢a motriz que promove
o0 rompimento da estrutura das membranas celulares da matriz vegetal para que o
0leo essencial difunda e dissolva-se no solvente (KUSUMA; MAHFUD, 2017a). Esse
fator esta diretamente relacionado com o aumento da temperatura da matriz vegetal

e 0 alcance do ponto de ebuligéo.

Desse modo, temperaturas elevadas contribuem para o aumento do
rendimento e melhoram a eficiéncia de extragdo (WANG; WELLER, 2006). Contudo,
temperaturas e poténcias mais altas também podem resultar na degradacdo de

compostos termossensiveis, prejudicando a qualidade do 6leo recuperado (WANG;
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WELLER, 2006; CHEMAT; CRAVOTTO, 2013). Sendo assim, a combinacédo de
poténcias baixas ou moderadas com tempo de exposi¢cdo mais longo pode ser mais
eficiente, pois em niveis de poténcia menores, a ruptura da parede celular ocorre
gradualmente e causa menores danos aos componentes da matriz vegetal (MANDAL,;
MOHAN; HEMALATHA, 2007).

Alguns estudos de extracdo de Oleos essenciais assistida por micro-ondas
analisaram o efeito da poténcia na eficiéncia do processo. Kusuma e Mahfud (2017a)
estudaram o efeito das poténcias 400 e 600 W no rendimento de Oleos essenciais de
patchouli, verificando que a poténcia de 600 W promove maior taxa de aumento de
temperatura e maior rendimento de Oleo essencial. J4, Chen, Zu e Yang (2015)
analisaram o efeito das poténcias de 385, 543 a 700 W no rendimento de dleo
essencial de folhas de magndlia, apontando que o0 processo de extracdo apresenta
um limite de tolerancia para o nivel de poténcia e a utilizacdo de poténcias abaixo ou

acima do nivel ideal (550W) pode ocasionar na diminuicdo do rendimento de 6leo.

3.3.2.2.2 Tempo

O tempo de extracdo € uma importante variavel a ser estudada no processo de
extracdo assistida por micro-ondas (MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007,
CHEMAT; CRAVOTTO, 2013). Essa variavel tende a apresentar uma condicao ideal,
visto que tempos de extragcdo muito curtos ndo promovem a extracdo completa do
Oleo essencial e tempos de extracdo longos podem causar a degradacdo dos
constituintes do 6leo (MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007; SUI et al., 2012).
Bustamante et al. (2016) avaliaram intervalos de tempo de extracdo entre 14 e 45
minutos na extracdo de 6leo essencial de casca de diferentes citricos, verificando que
essa variavel afetou significativamente o rendimento de 6leo essencial e indicando

gue o tempo maior maximizou o rendimento.

Nos processos de extracdo assistida por micro-ondas hd uma nova variavel
temporal denominada de tempo de inducéo. Trata-se do tempo necessario para atingir
o ponto de ebulicdo do solvente de extracao. Estudar como se comporta o tempo de
inducdo no processo € importante porque, ao reduzi-lo, reduz-se também o tempo

total de extracdo (GOLMAKANI et al., 2017). Dentro desse cenario, Franco-Vega et
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al. (2016) verificaram que o comportamento do tempo de induc¢éo na extracao de 6leo

essencial de casca de laranja é influenciado pela poténcia utilizada e reduzi-lo é

importante para diminuir 0s custos do processo.

3.3.2.2.3 Solvente

Na extracdo assistida por micro-ondas, a agua caracteriza-se como o solvente
tradicionalmente utilizado no processo. Contudo, existem alguns estudos que
aplicaram outros solventes, tais como etanol e solucdes i6nicas. Desse modo, a
escolha do solvente é um fator importante porgue se deve selecionar um solvente com
alto poder de extracao e forte interacdo com a matriz e o analito (CAMEL, 2000;
ESKILSSON; BJORKLUND, 2000; WANG; WELLER, 2006; MANDAL; MOHAN;
HEMALATHA, 2007; CHEMAT; CRAVOTTO, 2013). Além disso, diferentes solventes
apresentam diferentes comportamentos diante da acdo das ondas eletromagnéticas.
Neste aspecto, torna-se fundamental verificar a constante dielétrica e os fatores de
dissipacéo desse solvente. A Tabela 6 apresenta essas propriedades para diferentes

solventes de extracao.

Tabela 6. Constante dielétrica e fator de dissipagdo de alguns solventes utilizados na

extracdo assistida por micro-ondas.

Constante I_:at_or d?
Solvente dielétrica, €12 O153Pacao
’ tand (x 10%)
Acetona 20,7 5,555
Acetronitrila 37,5 -
Etanol 24,3 2,500
Hexano 1,89 6,400
Metanol 32,6 -
2-Propanol 19,9 6,700
Agua 78,3 1,570
Acetato de etila 6,02 5,316

a: determinado a 20°C. Fonte: Adaptado de MANDAL; MOHAN; HEMALATHA (2007) e CHEMAT;
CRAVOTTO (2013).
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O grau de absorcdo das micro-ondas aumenta com o aumento da constante
dielétrica e solventes polares podem absorver mais essa radiacdo do que solventes
apolares (LI et al., 2016b). Sendo assim, a maior constante dielétrica da agua,
juntamente com o menor fator de dissipacéo, indicam que esse solvente absorve mais
energia das micro-ondas do que pode dissipar, resultando no seu rapido aquecimento
e, por consequéncia, menor tempo de inducdo se comparado a outros solventes
(MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007; CHEMAT; CRAVOTTO, 2013; KUSUMA;
MAHFUD, 2017a). Por outro lado, solventes apolares, como o hexano, ndo absorvem
energia das micro-ondas e, por consequéncia, nao se aquecem e ndo sao adequados
a processos de extracdo dessa natureza (WANG, WELLER, 2006; MANDAL; MOHAN;
HEMALATHA, 2007; CHEMAT; CRAVOTTO, 2013).

Portanto, devido as propriedades do solvente, a maioria dos estudos
relacionados a extracdo de 6leos essenciais assistida por micro-ondas utiliza a 4gua
como solvente de extracdo (GUNES; ALMA, 2010; XIOMARA; FERNANDO, 2012;
HASHEMI-MOGHADDAM et al.,, 2013; GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015;
BUSTAMANTE et al., 2016; GONZALEZ-RIVERA et al., 2016; JEYARATNAM et al.,
2016; KUSUMA; MAHFUD, 2017a). No entanto, outros solventes polares e solugbes
ibnicas compostas por cations organicos e inorganicos ou anions organicos também
podem ser empregados para tal finalidade (MA et al., 2011; CHEMAT; CRAVOTTO,
2013). Neste sentido, cita-se o trabalho de Soud, Yunus e Aziz (2002) em que foi
utilizado etanol na extracdo assistida por micro-ondas de 6leo essencial de eucalipto.
Li et al. (2016b), por sua vez, utilizaram solucdes ibnicas (baseadas em cétions de 1-
alquil-3-metilimidazdlio, anions simples de Br-, CI-, e anions complexos de NOs, BF4,
Ac) para a extragdo de 6leos essenciais dessa mesma matriz vegetal. Liu et al. (2011)
também utilizaram liquidos i6nicos baseados 1-alquil-3-metilimidazélio na extracao de

6leo essencial de alecrim.

3.3.2.2.4 Razao soélido:solvente

A razéo solido:solvente € outro fator importante na extracéo assistida por micro-
ondas. A adicdo de deteminados volumes de solvente pode favorecer ou prejudicar a
extracdo. Sendo assim, a literatura indica a utilizacdo de um volume de solvente que
permita a imersao completa da amostra (WANG; WELLER, 2006; MANDAL; MOHAN,;
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HEMALATHA, 2007). Neste aspecto, Chen, Zu e Yang (2015) analisaram razdes de
sélido:solvente de 1:10, 1:15 e 1:20 na extracdo de Oleos essenciais de magndlia,
observando que a maior quantidade de solvente favoreceu a sua permeabilidade na
matriz vegetal, facilitando a dissolucdo do Oleo essencial e, consequentemente,
melhorando o rendimento da extragdo. Contudo, a literatura indica que a extracao
assistida por micro-ondas apresenta um limite aceitavel de razéo solido:solvente, visto
que a utilizacdo de grandes volumes também pode ocasionar em baixos rendimentos
devido ao aquecimento insuficiente do solvente (WANG; WELLER, 2006; MANDAL,;
MOHAN; HEMALATHA, 2007; KUSUMA; MAHFUD, 2017a). Além disso, a maior
propor¢do entre solido e solvente também requer maior poténcia e um intervalo de

tempo maior para atingir o ponto de ebulicdo (XIAO; HAN; SHI, 2008).

Existem estudos, ainda, que abrangem a extragéo assistida por micro-ondas
sem a utilizacdo de qualquer solvente. Desse modo, as ondas eletromagnéticas
interagem seletivamente com as moléculas de agua presentes na matriz vegetal (dgua
in situ), resultando no superaquecimento interno, ruptura da membrana celular e
expulsdo do 6leo essencial (FILLY et al., 2014; GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015;
BENDJERSI et al., 2016; GOLMAKANI et al., 2017).

Navarrete, Mato e Cocero (2012) e Filly et al. (2014) né&o utilizaram solvente na
extragdo assistida por micro-ondas de Oleos essenciais de alecrim e lavanda,
respectivamente. Bayramoglu, Sahin e Sumnu (2008) e Kusuma e Mahfud (2016)
também utilizaram essa pratica em seus estudos. Neste caso, particularmente, os
autores apenas umideceram a matriz vegetal antes do processo de extracdo. E
importante mencionar que, na extragdo por micro-ondas livre de solvente, ha o risco
de ocorrer 0 aquecimento excessivo e queima da matriz vegetal (GOLMAKANI,
MOAYYEDI, 2015; GOLMAKANI et al., 2017).

3.3.2.2.5 Matriz vegetal

Na extracdo assistida por micro-ondas, duas caracteristicas da matriz vegetal
sao importantes: tamanho das particulas e teor de umidade. A reducédo do tamanho
das particulas da amostra promove aumento da superficie de contato com o solvente

durante a extracdo, maior absorcdo das ondas eletromagnéticas e aumento do
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rendimento de Oleo essencial extraido (CHEMAT; CRAVOTTO, 2013; FRANCO-
VEGA et al., 2016). Quanto ao teor de umidade, amostras imidas permitem uma maior
interacdo entre as ondas micro-ondas e as moléculas de agua, resultando no rapido
aguecimento, rompimento da parede celular e liberacdo do Oleo essencial
(LETELLIER; BUDZINSKI, 1999; CAMEL, 2000; CHAVEZ, 2007; CHEMAT;
CRAVOTTO, 2013). Além disso, a exclusdo da etapa de secagem permite uma

consideravel reducéo nos custos de processamento.

Dentro desse contexto, Franco-Vega et al. (2016) verificaram um melhor
rendimento de extracdo com o uso de cascas de laranja em formato esférico do que
laminar. Além disso, Kusuma e Mahfud (2017a) observaram maior rendimento de 6leo
essencial, utilizando folhas frescas cortadas em relacao as folhas frescas intactas.
Estes resultados vém corroborar com o que foi mencionado no inicio desta sec¢éo
sobre o efeito da granulometria da matriz sobre o rendimento do processo de extracéo

assistida por micro-ondas.

3.3.2.3 Potencialidades e limitagOes da extracao assistida por micro-ondas

As principais vantagens da extragdo assistida por micro-ondas estédo
relacionadas com o fato da transferéncia de calor ocorrer predominantemente pelo
mecanismo de radiacdo, ao contrario da extracdo convencional que ocorre pelos
mecanismos de conducdo e conveccao. Na tecnologia micro-ondas, o calor € gerado
dentro da matriz e seu aquecimento se torna volumétrico e uniforme, o oposto da
extragcdo convencional com aquecimento superficial (FERHAT et al., 2006;
GOLMAKANI et al., 2017; TADINI et al., 2016). Desse modo, na extracdo micro-ondas
nao ocorre 0 superaquecimento da superficie da matriz (FERHAT et al.; 2006;
GOLMAKANI et al., 2017). De acordo com Ceron-Salazar e Cardona-Alzate (2011) e
Farhat et al. (2011) isso se justifica porque a extragdo com micro-ondas resulta na
ruptura mais rapida das células e um dano estrutural menor na superficie vegetal.
Além disso, o tempo de extracdo é reduzido devido a rapida transferéncia de energia
e aos efeitos especificos das ondas eletromagnéticas na matriz vegetal e no solvente
de extracdo (PHUTDHAWONG et al., 2007; MARAN et al., 2013; FRANCO-VEGA et
al., 2016; KUSUMA; MAHFUD; 2016; LIEW et al., 2016).
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Dentro deste cenario, Ferhat et al. (2006; 2007), Farhat et al. (2011), Sui et al.
(2012), Golmakani e Moayyedi (2015) e Golmakani et al. (2017) indicaram a reducao
do tempo de extracdo de 6leo essencial de horas, no método convencional, para
minutos, no método por micro-ondas. Além disso, o rendimento obtido na extracao por
micro-ondas tende a se mostrar similar ou maior do que aquele obtido no método
tradicional (FERHAT et al., 2006; PHUTDHAWONG et al., 2007; SUI et al., 2012;
BOUKROUFA et al., 2015; GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015; GOLMAKANI et al.,
2017).

A extracdo por micro-ondas também tende a néo alterar algumas propriedades
fisicas do 6leo, como densidade relativa e indice de refracdo (GOLMAKANI et al.,
2017). Essa tecnologia é vantajosa pela reducédo de custos devido ao menor consumo
de energia (correlacionado com o menor tempo de extragdo) e consequentemente
menor impacto ambiental (relacionado com a menor emissdo de CO:2 para a geragao
de energia, por exemplo) (FARHAT et al., 2011; GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015;
BUSTAMANTE et al., 2016; GOLMAKANI et al., 2017). Sendo assim, a extracdo de
Oleos essenciais assistida por micro-ondas é um processo atrativo quando se trata de
larga escala e de producéao industrial (BUSTAMANTE et al., 2016; GOLMAKANI et al.,
2017).

No entanto, essa tecnologia também apresenta limitacées. A utilizacdo de
poténcias mais altas na extracdo por micro-ondas favorece a degradacdo dos
monoterpenos presentes no 6leo. Neste aspecto, Hashemi-Moghaddam et al. (2013),
avaliando a aplicacéo de poténcias de 300, 500, 700 e 900 W por 10 e 20 minutos na
extracdo de 6leo essencial de Eucalyptus microtheca, observaram a reducédo de
monoterpenos do 6leo quando foram utilizadas as maiores poténcias (700 e 900 W) e
o0 maior tempo de extracdo (20 min). Contudo, esse mesmo estudo aponta um
aumento do componente 1,8-cineol nessas condi¢gfes. Gunes e Alma (2010) também
verificaram o aumento do conteudo de 1,8-cineol com o aumento da poténcia.
Segundo Golmakani et al. (2017), a extragdo por micro-ondas permite a obtencao de
um 6leo essencial enriquecido com terpenos oxigenados, 0 que torna-se uma
vantagem e ndo uma limitacdo da tecnologia. Desse modo, existem controvérsias
guanto as desvantagens da extracao assistida por micro-ondas de 6leos essenciais

visto que o conteudo de monoterpenos pode diminuir, entretanto o conteudo de
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terpenos oxigenados com carater funcional, como o 1,8-cineol, pode aumentar
(FERHAT et al., 2006; CERON-SALAZAR; CARDONA-ALZATE, 2011; GOLMAKAN!I;
MOAYYEDI, 2015; BUSTAMANTE et al., 2016; GOLMAKANI et al., 2017).

Outra desvantagem relevante da extracdo de 6leos essenciais assistida por
micro-ondas € o alto custo dos equipamentos. Contudo, como alternativa, sédo
desenvolvidas adaptacdes através de modificacbes em fornos de micro-ondas
domésticos (ROSINI; NASCENTES; NOBREGA, 2004). Esse assunto sera abordado

mais detalhadamente na proxima secéo referente aos equipamentos de micro-ondas.

3.3.2.4 Equipamentos

Existem diversas configuracbes de equipamentos aplicados para a extracao
assistida por micro-ondas de 6leos essenciais. Primeiramente, conforme indicado na
Figura 7, aparelhos micro-ondas laboratoriais podem ser utilizados. Essa opc¢ao
caracteriza-se recente, de alto custo e ainda em surgimento nos laboratorios. Esses
aparelhos oferecem diversas maneiras de controlar o processo de extracdo, como
controle de temperatura, pressdo, poténcia e agitagdo (ESKILSSON; BJORKLUND,
2000).
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(a) (b)

Figura 7. Principais equipamentos micro-ondas laboratoriais para a extragdo de 6leos

essenciais. Legenda: (a) Sistema de extracdo micro-ondas NEOS GR; (b) Sistema de

extragdo micro-ondas NEOS. Fonte: Adaptado de FILLY et al. (2014), CHEMAT et al.
(2015), RINALDI et al. (2015) e FRANCO-VEGA et al. (2016).

Além disso, os aparelhos micro-ondas utlizados na extracdo de Oleos
essenciais também podem ser classificados em sistemas micro-ondas fechado (ou
difuso) e sistemas abertos (ou focados), conforme indicado na Figura 8 (CAMEL,
2000; MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007). No sistema fechado, as radiacdes de
micro-ondas sdo dispersas e ndo uniformes; sua configuracdo permite a extracao
simultanea de varios recipientes; e podem operar abaixo da pressado atmosférica. No
sistema aberto, as radiac6es das micro-ondas sdo homogéneas, uniformes e restritas
a area onde a amostra é exposta; e operam a pressao atmosférica (LETELLIER,;
BUDZINSKI, 1999; CAMEL, 2000; MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007). Os
fornos micro-ondas domésticos sé@o classificados como um sistema fechado com
micro-ondas dispersas (MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007).
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Figura 8. Esquematizagdo da classificacdo dos sistemas micro-ondas na extragdo de 6leos
essenciais. Fonte: Adaptado de CAMEL (2000).

Devido a desvantagem do alto custo desses equipamentos laboratoriais,
frequentemente, no estudo da extracao assistida por micro-ondas de 6leos essenciais
sdo desenvolvidas adaptacdes, empregando fornos de micro-ondas doméstico
modificados (ROSINI; NASCENTES; NOBREGA, 2004). A Figura 9 apresenta as duas
principais modificacfes aplicadas ao forno de micro-ondas para a extracdo de Oleos
essenciais. Essas modificacbes estdo relacionadas com a adaptacdo do aparato
experimental da extracdo convencional para a extracao assistida por micro-ondas.
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Figura 9. Modifica¢des utilizadas em forno de micro-ondas doméstico para extracdo de
Oleos essenciais. Legenda: (a) hidrodestilacéo; (b) aparelho de Clevenger. Fonte: Adaptado
de FERHAT et al. (2006) e KUSUMA; MAHFUD (2016).

A primeira modificacdo consiste em acoplar o condensador de Liebig (externo
ao aparelho de micro-ondas) ao baldo contendo a matriz vegetal (interno ao micro-
ondas). A segunda modificacdo, por sua vez, consiste na utilizacdo do aparelho de
Clevenger, o qual permite o refluxo do solvente. Dentro desse contexto, Kusuma e
Mahfud (2016; 2017a) utilizaram a primeira adaptacao ao micro-ondas doméstico para
a extracdo de Oleos essenciais de patchouli e manjericao. Essa modificacdo também
foi aplicada por Gupta, Shah e Shrivastav (2013) na extracdo de 6leo essencial de
eucalipto. Kusuma e Mahfud (2017b), empregaram essa mesma modificacdo e
adaptaram um compressor ao micro-ondas, para injetar ar e também analisar o
processo de ar-hidrodestilacdo. O segundo método de modificacdo do aparelho micro-
ondas doméstico € o mais aplicado para diferentes matrizes vegetais e na extracédo
de diversos 6leos essenciais. Dessa maneira, pesquisas apontam sua utilizacdo na
extracao de 6leos essenciais de casca de liméo, casca de laranja, folhas de alecrim,
folhas de orégano, folhas de eucalipto e casca de canela (BAYRAMOGLU; SAHIN;
SUMNU, 2008; GUNES; ALMA, 2010; OLIVEIRO-VERBEL; NERIO; STASHENKO,
2010; SUI et al., 2012; XIOMARA; FERNANDO, 2012; HASHEMI-MOGHADDAM et
al., 2013; GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015; FERHAT et al., 2016; JEYARATNAM et
al., 2016).

Ha, ainda, outros dois métodos de instrumentacdo na extracao assistida por

micro-ondas de 6leos essenciais: 0 método de hidrodifuséo assistida por micro-ondas
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por acdo gravitacional e o método de hidrodestilacao assistida por micro-ondas coxial.
A Figura 10 apresenta a esquematizacao desses dois métodos.

Matriz vegetal

Disco de pirex perfurado Gerador de
microondas

Aparelho de
Clevenger

Condensador

(a) (b)

Oleo essencial

Fase aquosa

Figura 10. Esquematizacéo da hidrodifusé@o assistida por micro-ondas por acao
gravitacional (a) e hidrodestilacdo assistida por micro-ondas coxial (b) de 6leos essenciais.
Fonte: Adaptado de FLAMINI et al. (2007) e BOUSBIA et al. (2009).

A metodologia de hidrodifuséo assistida por micro-ondas por agao gravitacional
consiste no aquecimento dielétrico da matriz vegetal (sem adicdo de solvente),
permitindo que o vapor (gerado da agua presente na matriz) arraste o 6leo essencial
até o condensador através do efeito da gravidade a pressdo atmosférica (BOUSBIA
et al., 2009; ASBAHANI et al., 2015). Essa tecnologia foi empregada na extragéo de
Oleo essencial de cascas de diferentes frutos citricos (BOUSBIA et al., 2009), tal como
casca de laranja (BOUKROUFA et al., 2015).

Ja o método por hidrodestilacdo assistida por micro-ondas coxial baseia-se no
aguecimento dielétrico a partir da energia eletromagnética gerada através de uma
antena coxial (FLAMINI et al., 2007; ASBAHANI et al., 2015; GONZALEZ-RIVEIRA et
al., 2016). Essa metodologia foi aplicada na extracdo de 6leo essencial de lavanda,
alecrim, salvia, cravo, sementes de funcho (GONZALEZ-RIVEIRA et al., 2016) e
folhas de louro (FLAMINI et al., 2007).
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3.4. AVALIACAO DOS EFEITOS DOS FATORES DA EXTRAGAO POR MICRO-ONDAS

A extracdo assistida por micro-ondas € uma tecnologia emergente e estudos
para identificar quais fatores influenciam no processo tornam-se necessarios para
identificar as melhores condicdes do mesmo (MANDAL; MOHAN; HEMALATHA,
2007; BOUKRROUFA et al., 2015). Adicionalmente, os 6leos essenciais, em geral,
estdo presentes em baixos teores em diferentes matrizes vegetais e esse estudo

torna-se imprescindivel para cada cultura vegetal (REYES-JURADO et al., 2015).

Sendo assim, a avaliacao dos fatores do processo por micro-ondas consiste no
desenvolvimento de um projeto fatorial ou experimental, analisando a atuacdo de
diferentes fatores (por exemplo, tempo e razéo sélido:solvente) em diferentes niveis
(por exemplo, diferentes minutos de extracao e diferentes quantidades de solvente em
relacdo a matriz) sobre o sistema em estudo. Conforme € indicado na Figura 11, o
sistema avaliado atua como uma fun¢do desconhecida que opera sobre as variaveis
de entrada (os fatores) e produz como saida as respostas observadas (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Desse modo, o objetivo do planejamento
experimental é descobrir essa funcédo, ou obter uma aproximacao satisfatoria para ela.
Apéds, com o conhecimento desta fungéo, pode-se identificar e explorar as melhores
condicBes de operacdo do sistema (SILVA, 2008; BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

Futor 1 Resposta 1
Fator 2 Sistema Resposta 2
Fator k Respostu j

Figura 11. Representacdo de um sistema e como os diferentes fatores k afetam as
diferentes respostas j. Fonte: BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS (2010).

Dentro desse contexto, o projeto fatorial 2k baseia-se em ensaiar cada um dos

‘k” fatores estudados em apenas dois niveis (nivel baixo e alto), objetivando
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selecionar os fatores mais significativos (BARBETTA; REIS; BORNIA, 2010). Em
esséncia, o estudo inicial com o projeto fatorial 2k permite o conhecimento do processo
através da analise reduzida (somente dois niveis estudados), utilizando menores
recursos. Nesse meétodo, também se pode adicionar pontos centrais, ou seja,
adicionar um nivel intermediario aos niveis baixo e alto, a fim de conservar a
linearidade dos efeitos provocados pelos fatores no experimento e estimar 0s erros
experimentais, sem influenciar os efeitos produzidos pelos fatores nas respostas
(GALDAMEZ, 2002; MONTGOMERY; RUNGER, 20009).

Nessa metodologia, a relacdo entre a variavel de resposta e as variaveis de
entrada pode ser expressa matematicamente. Por exemplo, para trés fatores (x1, x2 €

x3), um modelo linear teria a forma dada pela Equacéo 3.2.

y = Bo + Bixq + BaXz + BsXz + BaX1Xy + BsXoX3 + PeX1X3 + BrxixoX3  (3.2)

onde 3o a 7 sao coeficientes correspondentes aos efeitos dos fatores ou interagdes
e y € a variavel de resposta (LETELLIER et al., 1999). Franco-Vega et al. (2016)
aplicaram o projeto fatorial 2%, estudando o efeito das seguintes variaveis sobre o
rendimento de extracdo de 6leo essencial de casca de laranja: poténcia micro-ondas
(360 e 540 W), teor de umidade (10 e 50%) e configuracédo da particula (esfera ou
lamina). Outros estudos, utilizaram diretamente projetos fatoriais contendo mais niveis
para cada fator. Thakker, Parikh e Desai (2016) avaliaram o rendimento de 6leo
essencial de palmarosa com relacdo a quatro fatores analisados em quatro niveis:
quantidade de matriz vegetal (15, 25, 35 e 45 g), volume de 4gua (300, 400, 500, 600
mL), poténcia micro-ondas (300, 450, 600 e 850 W) e tempo de extracdo (5, 10, 15 e
20 min). Ja Chen et al. (2011) estudaram o processo de extracdo de 6leo essencial
livre de solvente da fruta chinesa Schisandra chinensis, verificando o efeito de quatro
fatores contendo trés niveis: poténcia micro-ondas (700, 800 e 900 W), tempo de
extracao (30, 45 e 60 min), diametro da particula (0,85, 0,420, 0,25 mm) e propor¢ao

de agua no pré-tratamento (30, 40 e 50%).

O planejamento fatorial contendo cinco niveis é outra metodologia. Esse
planejamento, conforme a Equacado 3.3, gera 0 modelo quadratico para dois fatores

(X1 e x2).
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y = Bo + Bix1 + Baxy + Baxi + Byx3 + BsxiX, (3.3)

onde Bo a Bs sdo coeficientes correspondentes aos efeitos dos fatores ou interagdes
e y € a variavel de resposta (LETELLIER et al., 1999). Dentro desse cenario, a
literatura apresenta escassos estudos referentes a extracdo assistida por micro-ondas
de 6leo essencial de eucalipto. Somente o trabalho conduzido por Li et al. (2016b) foi
encontrado, em que se estudou 0 processo de extracdo simultanea assistida por
micro-ondas de acido elagico, acido gélico e 6leo essencial de folhas de Eucalyptus
camaldulensis avaliando diferentes concentracdes de liquidos idnicos (0,25, 0,5, 1,0,
1,5 e 2,5 M), razdo sélido/solvente (20, 30, 40, 50 e 60 mg/L), tempo de extracdo (5,
10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min) e poténcia (700, 560, 385, 230 e 120 W). Esse estudo
concluiu que a variacdo do tipo do liquido ibnico e a razdo sélido/solvente néo
afetaram significativamente o desempenho do processo de extracdo do 6leo
essencial. Entretanto o aumento da poténcia até 385 W e os tempos de extracéo entre

20 e 40 minutos aumentaram o rendimento de 6leo essencial.

3.5. CINETICA DA EXTRAGAO DE OLEOS ESSENCIAIS

A cinética do processo de extracdo de diferentes compostos, em geral,

apresenta trés etapas, como mostra a Figura 12.

A
Rendimento

/ Etapa 3

Etapa 2

Etapa 1

»
>

Tempo de extragao

Figura 12. Representacdo esquematica das etapas do processo de extracdo em um gréfico
de rendimento versus tempo. Fonte: adaptado de CHEMAT; CRAVOTTO (2013).
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A etapa 1 é caracterizada pelos fenébmenos de solubilizacao e particdo, em que
0 soluto de interesse é removido da superficie e das camadas mais externas da
particula. Na segunda fase, a resisténcia a transferéncia de massa comeca a aparecer
na interface solido-liquido e ocorre a prevaléncia da transferéncia de massa por
difusdo. Na ultima etapa, o soluto se difunde no solvente de extracdo com taxa de
extracdo menor até atingir o equilibrio, marcado por um patamar no gréfico, indicando

o fim do processo. (CHEMAT; CRAVOTTO, 2013; KUSUMA; MAHFUD, 2016).

No caso da extracdo de 6leos essenciais, a taxa de remocao de soluto da matriz
vegetal em cada etapa da extracdo é determinada pela fonte de energia utilizada
(FRANCO-VEGA et al., 2016). Na extracdo assistida por micro-ondas, esse
comportamento cinético € comumente observado em apenas duas etapas: uma
ascendente com um aumento no rendimento de 6leo essencial extraido, sugerindo
que o mesmo seja facilmente acessivel pelo vapor; e outra etapa constante,
representada por uma linha horizontal, indicando o final da extracdo (FARHAT et al.,
2011, 2009; GOLMAKANI; MOIAYYEDI, 2015). O método convencional de extracéo
de 6leos essenciais também apresenta essas duas etapas. Contudo, na extracdo
convencional, a taxa de extracdo é menor porque, ao contrario do método de extracédo
por micro-ondas, os fenébmenos de transferéncia de massa e calor ocorrem em direcao
oposta (SUI et al., 2012; GOLMAKANI; MOIAYYEDI, 2015). Esse comportamento na
curva cinética contendo duas etapas foi observado e apontado em trabalhos de
extragdo de Oleo essencial por micro-ondas de diferentes matrizes, como casca de
laranja, casca de limdo e alecrim (FILLY et al., 2014; GOLMAKANI; MOIAYYEDI,
2015; FRANCO-VEGA et al., 2016).

3.5.1. Modelagem matematica

O estudo cinético de extracao abrange a identificacdo de modelos matematicos
que melhor representam esses fendbmenos. A utilizagdo de modelos cinéticos colabora
para a compreensao do efeito dos diversos fatores sobre a taxa de extracao
(CHARPE; RATHOD, 2016). Adicionalmente, a analise cinética pelo ajuste dos
modelos matematicos desempenha uma fungéo importante na industria de extracao
de fitoconstituintes, se caracterizando uma ferramenta util para a otimizacdo de

equipamentos, simulagéo, projeto e controle de processos, além de permitir uma
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descricdo teorica do processo e avaliacdo das constantes cinéticas (HARTATI;
KURNIASARI; ANAS, 2015). A Tabela 7 apresenta os principais modelos cinéticos
gue podem descrever os fenbmenos extracdo de 6leos essenciais, sendo que cada

um deles sera discutido a seguir.

Tabela 7. Modelos matematicos para a extracao de 6leos essenciais.

. N° da
Modelo Equacéo Equacéo

— dC;

Primeira Ordem Frale k(Cs — Cp) (3.4)
dCq

Segunda Ordem T k(Cg — Cy)? (3.5)

Pele p— (3.6)

g ETKy + Kyt '
Patricelli C: = C;(1 — exp(—k;t)) + C,(1 — exp(—k,t)) (3.7)

Fonte: Adaptado de KOUL et al. (2004); FARHAT et al. (2009); JOKIC et al. (2010); CHARPE;
RATHOD (2016); KUSUMA; MAHFUD (2016; 2017a; 2017b); FUAD; KARIM (2017).

3.5.1.1 Modelo de primeira ordem

No modelo de primeira ordem, o 6leo essencial removido por unidade de tempo
€ diretamente proporcional a concentracdo de 6leo essencial na saturacdo (Cs)
(BABU;SINGH, 2009). A concentracdo na saturacdo € determinada pelo ajuste do
modelo matemético e esta relacionada com a capacidade de extracdo do método
empregado. Quanto maior o valor apurado para Cs, maior € o rendimento final obtido
de 6leo essencial no processo.

No modelo de primeira ordem (Equacédo 3.4), k corresponde a constante da
taxa de extracdo (min?), t € o tempo de extracdo (min) e C: equivale a concentracdo
de 6leo essencial (gsleo essencial Jfolhas secas™) extraido no tempo “t”. Além disso, a
Equacéo 3.4 pode ser integrada com a seguinte condicao inicial: Ct=0emt=20

conforme a Equacéao 3.8.

Ct dct ft
— L = | kdt (3.8)
0 (Cs - Ct) 0

A partir da Equacéao 3.8, obtém-se a Equacéao 3.9.
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C, = Cs(1 — ek (3.9)

Adicionalmente, de acordo com a literatura, o modelo cinético de primeira
ordem caracterizou-se ideal na representacédo da extracao assistida por micro-ondas
de Oleo essencial de lavanda (FARHAT et al., 2009) e na representa¢cdo da extracado
convencional de 6leo essencial de capim lim&do (KOUL et al., 2004).

3.5.1.2 Modelo de segunda ordem

O modelo de segunda ordem admite que a taxa de extracdo € propocional ao
a diferenga quadrética entre as concentragdes do 6leo removido e do 6leo essencial
na saturacdo. Nesse modelo (Equacéo 3.5), a constante Cs (Qsleo essencial Jfolhas secas™)
também é determinada pelo modelo matematico e apresenta o mesmo significado do
modelo de primeira ordem (relacionado com a capacidade de extracdo), k
corresponde a constante da taxa de extragao (grolhas secas Joleo essencial * mint), t é o
tempo de extracdo (min) e C; equivale a concentracdo de 6leo essencial (geleo essencial
Jfolhas secas*) extraido no tempo “t”. A Equacéo 3.5 pode ser integrada de acordo com

a Equacao 3.10 conforme a seguinte condic¢do inicial: Ct=0emt=0.

€ dC, ft (3.10)
——— = | kdt 3.10
0 (Cs - Ct)z 0
Desse modo, a Equacéo 3.10 ainda pode ser convertida na forma nao linear,

como apresentado na Equacédo 3.11.

ktC?

=5 3.11
Ce 1+ ktC, (3.11)

Segundo a literatura, o modelo cinético de segunda ordem, ajustou-se
adequadamente aos dados experimentais da extracao de 6leo essencial assistida por
micro-ondas de matrizes vegetais como patchouli, sdandalo e manjericdo (KUSUMA,;
MAHFUD, 2016; 2017a; 2017b).
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3.5.1.3 Modelo de Peleg

O modelo de Peleg € amplamente utilizado para descrever as curvas de sor¢ao
em secagem dos materiais, o qual relaciona o conteudo de umidade com o tempo.
Como o comportamento das curvas de extracdo de Oleos essenciais (concentracao
de Oleo essencial versus tempo) apresenta similaridade com as curvas de sorcao,
esse modelo matematico pode ser aplicado para descrever esse fendbmeno. Deste
modo, o modelo de Peleg foi estudado por Joki¢ et al. (2010) e Charpe e Rathod
(2016) para representar a extracdo de polifendis totais de soja moida e a extracao de
wedelolactona de folhas de Eclipta alba, respectivamente. Nesses estudos, reitera-se
a semelhanca existente entre as curvas de extracdo e as curvas de sor¢ao. Até este
momento, ndo foram identificados estudos na literatura em que o modelo de Peleg foi

utilizado para explicar a extracdo de 6leos essenciais.

Além disso, ressalta-se que o modelo de Peleg (Equacdo 3.6) pode ser
rearranjado como apontado na Equacao 3.12.

t (3.12)

Cp=——nr
ETK + Kyt

onde, Ki corresponde a constante da taxa de Peleg (min grolhas secas Joleo essencial ™) €
esta relacionado com a taxa de extracdo no inicio do processo. A constante K>
equivale a capacidade de Peleg (gfolhas secas Jsleo essencia ™) € esta relacionada com o
rendimento maximo de extragcdo quando t—ee. Além disso, C; corresponde a
concentracdo de 6leo essencial (geleo essencial g matriz seca™?) NO tempo “t” e t equivale ao

tempo de extracdo (min).

3.5.1.4 Modelo de Patricelli

O modelo matematico de Patricelli explica o processo de extracdo em duas
etapas: lavagem e difusdo. A fase de lavagem abrange a extracdo do Oleo presente
nas camadas mais superficiais da matriz e a etapa de difusdo se refere a extracao do
Oleo presente nas camadas mais internas por meio da difusdo do solvente até o soluto
na matriz vegetal (XI; HE; YAN, 2015). Esse modelo foi aplicado por Fuad e Karim
(2017) no estudo da extracdo assistida por ultrassom de Oleo de sementes de
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Calophyllum inophyllum. Até este momento, também néo foram identificados estudos
na literatura em que o modelo de Patricelli foi utilizado para explicar a extracdo de

6leos essenciais.

No modelo de Patricelli (Equacéo 3.7), C1 corresponde a concentracdo do 6leo
essencial (goleo essencial Gfolhas secas™>) N0 equilibrio para a etapa de lavagem, C; é a
concentracdo de 6leo (gsleo essencial Jfolhas secas™>) NO equilibrio para a etapa de difuséo,
ki equivale ao coeficiente de transferéncia de massa (mint) para a fase de lavagem
e ka2 é o coeficiente de transferéncia de massa (min') para a fase de difusdo. Além
disso, C: equivale a concentracéo de 6leo essencial (gsleo essencial Gfolhas secas ) NO tempo

“t” e t corresponde ao tempo de extracao (min).
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CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada para alcancar os objetivos
delineados para este trabalho. Tal metodologia foi estruturada em quatro etapas: (i)
desenvolvimento do aparato experimental para a extracdo assistida por micro-ondas;
(i) realizac&o de ensaios preliminares; (iii) estudo dos efeitos dos fatores da extracao
assistida por micro-ondas e (iv) estudo da cinética de extracdo do Oleo essencial de

eucalipto.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Tecnologia e
Processamento de Alimentos (LATEPA) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.1. DESENVOLVIMENTO DO APARATO EXPERIMENTAL
4.1.1. Adaptacgao do forno de micro-ondas doméstico

O aparato utilizado na extracéo assistida por micro-ondas foi desenvolvido a
partir de adaptacfes realizadas em um forno de micro-ondas doméstico da marca
Consul (modelo CMS30ABHNA) de 25 L, com frequéncia 2.450 MHz e poténcia
méaxima de 1.700 W. As medidas da cavidade interna eram as seguintes: altura 20,5
cm, largura 33 cm e profundidade 33 cm. Conforme pode ser observado na Figura 13,
o forno de micro-ondas foi modificado através de uma perfuracéo no centro da parede
superior da sua cavidade para acoplar uma junta conica e um baldo de fundo de
redondo de 1.000 mL no ponto central da cavidade, localizagdo na qual ocorre maior
incidéncia de radiacdo micro-ondas (ROSINI; NASCENTES; NOBREGA, 2004). Um
aparelho de Clevenger, que permite a separacdo do 6leo e o refluxo da agua
condensada, juntamente com um condensador de bolas foi adaptado ao sistema
(CHAVEZ, 2007). A perfuracdo foi vedada com uma placa e fita de PTFE
(Politetrafluoretileno) para evitar qualquer perda de radiacdo (MANDAL; MOHAN;
HEMALATHA, 2007; KUSUMA, MAHFUD, 2016).
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Figura 13. Adaptacéo do forno doméstico de micro-ondas para a extragéo de dleo
essencial.

4.1.2. Calibracao do forno de micro-ondas

A calibragéo do forno de micro-ondas foi realizada para investigar a relacao
entre a poténcia disponivel e a poténcia nominal, visto que o equipamento tende a
perder poténcia com o tempo de uso (MESQUITA, 2014). Conforme mostra a Figura
14, foi acoplado a junta cénica uma junta de trés vias e um condensador de Liebig,
por onde circulava agua com fluido de troca térmica. No baldo, adicionaram-se,
aproximadamente, 300 mL de &gua destilada e foi realizado seu aquecimento por 18
minutos nas poténcias: 510, 680, 850, 1.020, 1.190, 1.360, 1.530 e 1.700 W. A agua
foi utilizada como solvente devido as suas propriedades de maior constante dielétrica
e menor fator de dissipacédo que promovem maior absorcéo de energia micro-ondas e
rapido aquecimento (MANDAL; MOHAN; HEMALATHA, 2007; CHEMAT,
CRAVOTTO, 2013; KUSUMA; MAHFUD, 2017a). Esse ensaio foi realizado em

triplicata.
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Figura 14. Adaptacao do forno de micro-ondas para realizacéo da etapa de calibracdo do

equipamento.

O liquido condensado foi coletado em um béquer e pesado para cada poténcia
testada. O calculo da poténcia absorvida (Q), em watts, foi realizado conforme a

Equacéo 4.1:
Q = (Mypjcial- Cp- AT + mcopg.- Ly)/At  (4.1)

onde, Minciar COrresponde a massa inicial de agua destilada adicionada ao balédo (g),
Cp € o calor especifico médio da agua a 21°C [4,1816 kJ/kg.K] (INCROPERA et al.,
2008), AT é a variacdo da temperatura sofrida pela amostra, mcond € @ Mmassa de
condensado coletado no béquer (g), Lv € o calor latente de vaporizacdo da agua a
100°C [2.257,38 kJ/kg] (INCROPERA et al., 2008) e 4t € o tempo de aquecimento da
amostra (em segundos). Ao final dessa etapa, obteve-se o grafico que mostra a
relacdo entre a poténcia nominal utilizada e a poténcia absorvida pela amostra de

agua.

4.2. ENSAIOS PRELIMINARES

Os ensaios preliminares contemplaram a caracterizacdo da matéria-prima, a
determinacdo do rendimento de extracdo e 0s ensaios de comparacdo entre o
rendimento de Oleo extraido pelo método convencional com aquele obtido pelo
método micro-ondas.
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4.2.1. Matéria-prima

Os subprodutos de folhas inteiras das espécies de Eucalyptus saligna, E.
urophylla e a hibrida E. urophylla x globulus foram fornecidos pela empresa Celulose
Riograndense, situada na cidade de Guaiba no estado do Rio Grande do Sul. Todas
as espécies sao originarias do municipio de Barra do Ribeiro (RS). A Figura 15

apresenta as folhas das diferentes espécies utilizadas neste estudo.

(b)

Figura 15. Folhas das espécies analisadas. Legenda: (a) Eucalyptus saligna; (b)

Eucalyptus urophylla; (c) Eucalyptus urophylla x globulus.

As folhas inteiras foram armazenadas em sacos de polietileno a temperatura
de -18+2°C (Electrolux, modelo H210, Brasil). Seguindo o procedimento descrito por
Chemat e Cravotto (2013), Franco-Vega et al. (2016) e Kusuma e Mahfud (2017a;
2017b), as folhas de cada espécie foram trituradas separadamente em um mini
processador (Arno, modelo MAGC, Brasil), por 40 segundos antes de cada andlise, a
fim de aumentar a superficie de contato. Além disso, de acordo Letellier e Budzinski
(1999), Chemat e Cravotto (2013) e Bustamante et al. (2016), optou-se por nao secar
as folhas para evitar a perda de 6leo essencial durante esse tratamento térmico, como
medida de reducdo dos gastos energéticos e para que a propria umidade da matriz
pudesse ser utilizada como um solvente (aguecendo, evaporando e gerando uma

presséao interna na parede celular) durante o processo de extracéao.

Ressalta-se que na terceira etapa deste estudo, ou seja, na avaliacdo dos
fatores influentes no processo, um segundo lote da espécie vegetal selecionada com

maior teor de 0leo essencial foi fornecido pela industria de celulose. Sendo assim,
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esses mesmos procedimentos de tratamento e armazenamento foram executados a

fim de garantir a homogeneidade do lote.

4.2.2. Anélise de umidade da matriz vegetal

A determinacdo do teor de umidade da matriz vegetal é necessaria para
caracterizar essa matéria-prima e também para indicar o rendimento de 6leo essencial
em base seca. Para tanto, foram empregados dois métodos analiticos (perda por
dessecacao e destilagdo com tolueno) a fim de identificar a melhor metodologia. Os
estudos encontrados na literatura, geralmente, ndo apontam o meétodo analitico
utilizado e a ocorréncia de perda de compostos volateis durante a execucéo da andlise

pode interferir nos resultados de umidade da matriz vegetal.

4.2.2.1 Perda por dessecacgao

A analise de determinacdo de umidade por dessecacdo foi executada de
acordo com a metodologia 012/IV do Instituto Adolf Lutz (2008). Baseia-se na
evaporacao da agua presente na amostra e pesagem do residuo nao volatilizado.
Assim, 2 g de folhas de eucalipto de cada espécie foram pesadas em cépsulas de
porcelana em balanca analitica (Marte, modelo AY220, Filipinas) e aquecidas em
estufa (DeolLeo, DL-SED, Brasil) a 105+2°C até peso constante. A analise foi realizada

em triplicata e o teor de umidade foi calculado de acordo com a Equacéo 4.2.
% Umidade = N/minicial .100 (42)

onde, N equivale a perda de peso (g) e minicial COrresponde a massa incial da amostra

(9).

4.2.2.2 Destilagdo com tolueno

A andlise de determinacdo de umidade por destilacdo com tolueno foi realizada
conforme o método AOAC n° 986.21 (2012). Nessa metodologia, ocorre a destilacdo
de um solvente organico ndo imiscivel em agua no qual é imerso o material a ser

analisado, coletando-se o destilado em um tubo graduado (FSSAI, 2015).
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Desse modo, aproximadamente, 10 g de folhas de eucalipto de cada espécie
foram pesadas em baldo de fundo redondo de 250 mL. Em seguida, 100 mL de toluol
(P.A., Synth), o suficiente para cobrir a amostra, foram adicionados ao balédo (GOMES,
2003). Um aparelho de Dean & Stark foi acoplado ao baldo, juntamente com um
condensador de bolas. Apds alcancar o ponto de ebulicdo do solvente, o sistema foi
mantido em aquecimento por 90 minutos. Posteriormente, a leitura do volume de agua
presente nas folhas de eucalipto, arrastada pelo solvente, foi realizada através da
escala volumétrica do aparelho. Por fim, converteu-se a leitura do volume em massa
usando a massa especifica da agua (a 20 °C) de 1,0016 g/mL (INCROPERA et al.,
2008). O ensaio foi realizado em triplicata e o teor de umidade foi calculado a partir da

Equacéo 4.3.

% Umidade = m,/m .100 (4.3)

em que, M, equivale a massa de 4gua (g) e m € a massa da amostra (Q).

4.2.3. Determinacédo do rendimento de extracao

A avaliacdo do rendimento de extracdo de 6leo essencial das trés espécies
vegetais foi realizada por meio do método convencional com aquecimento em manta
elétrica, conforme o método 503/IV do Instituto Adolf Lutz (2008). Essa analise
objetivou determinar qual espécie apresentava maior teor de 6leo essencial e
selecionar aquela que seguiria sendo estudada nos testes posteriores. Pesaram-se,
aproximadamente, 200 g de folhas de cada espécie de eucalipto em balanca
semianalitica (Gehaka, modelo BK-6000, Brasil), adicionando-as em um baldo de
fundo redondo com 500 mL de &gua destilada, utilizando uma razéo entre sélido e
solvente de 1:2,5. Conforme mostrado na Figura 16, um aparelho de Clevenger foi
adaptado ao sistema. Registrou-se 0 tempo necessario para alcangar o ponto de bolha

da agua e a extracao foi mantida por 6 horas (CHENG et al., 2009).
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Figura 16. Sistema de extragcao convencional de 6leo essencial com manta de

aquecimento elétrica e aparelho de Clevenger.

O dleo essencial obtido foi recolhido, seco com sulfato de sodio anidro (P.A.,
Synth) e pesado em balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220, Japéo), sendo
posteriormente armazenado em flaconete de ambar a temperatura de 4+1°C,
conforme descrito por Santos et al. (2004). A analise foi realizada em duplicata para
cada espécie vegetal. O rendimento de 6leo essencial foi calculado por meio da

Equacéo 4.4.

%0E = mye/m .100 (4.4)

onde, %OE corresponde a porcentagem de teor de 6leo essencial, mee € a massa de
0leo essencial de eucalipto recolhido (g) e m € a massa de folhas de eucalipto em

base seca (g).

4.2.4. Estudo inicial de extracdo por micro-ondas

Um ensaio preliminar de extragdo assistida por micro-ondas foi realizado para
comparar o rendimento de extracdo de 0leo essencial obtido com essa tecnologia em
relacdo a extracdo convencional. Desse modo, a espécie que apresentou maior
rendimento de 6leo volatil na extracdo tradicional (etapa anterior) foi utilizada na

extracao assistida por micro-ondas.
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Nessa etapa, utilizou-se a mesma razdo solido:solvente empregada na
hidrodestilacao (1:2,5). Assim, aproximadamente, 100 g de folhas foram adicionadas
em um baldo de 1.000 mL com 250 mL de &gua destilada, sendo acoplado ao sistema
do forno micro-ondas modificado indicado na Figura 13. Utilizou-se a poténcia média
nominal de 850 W (50% da poténcia nominal do aparelho de 1.700 W) e tempo de
extracao total de 60 minutos, registrando-se visualmente o tempo necessario para que
0 solvente atingisse o ponto de bolha. O 6leo essencial foi coletado através do
aparelho de Clevenger, seco com sulfato de sédio anidro (P.A., Synth), pesado em
balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220, Japéo) e armazenado em flaconete de
ambar a temperatura de 4+1°C (SANTOS et al., 2004). A andlise foi realizada em
duplicata e o rendimento de extracdo de 6leo volatil foi calculado conforme a Equacao
4.4,

Ressalta-se, ainda, que foi estipulado o tempo total de extracao de 60 minutos,
visto que tempos maiores ja ndo tornariam o processo interessante em termos de
reducgéo de tempo. Adicionalmente, no desenvolvimento do aparato experimental para
a extracao assistida por micro-ondas, a mesma configuracéo de aparelhagem utilizada
na calibracao (Figura 14), ou seja, com o uso do condensador de Liebig ao invés do
aparelho de Clevenger, também foi testada para a extracdo de 6leo essencial.
Contudo, encontraram-se restricdes com essa configuragdo, tais como evaporacao
total do solvente e limitacdo do tempo de extracdo. Tais restricdes foram eliminadas
ao se empregar o aparelho de Clevenger acoplado ao micro-ondas, devido ao refluxo

promovido por ele.

4.3. ESTUDO DOS EFEITOS DOS FATORES DA EXTRACAO POR MICRO-ONDAS

A etapa seguinte do estudo consistiu na avaliacdo dos efeitos dos fatores na
extracdo assistida por micro-ondas para a espécie vegetal selecionada na etapa
anterior, ou seja, aquela que apresentou maior rendimento de 6leo essencial frente as
outras espécies. Para tanto, um segundo lote do subproduto da matriz foi coletado na
industria de celulose. Novamente, os mesmos procedimentos descritos nos ensaios
preliminares de tratamento, armazenamento e andlise de umidade por destilacdo com
tolueno da amostra foram executados, inclusive para confirmar a hipotese de que as

caracteristicas desse lote ndo eram sensivelmente diferentes do lote utilizado nas
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etapas anteriores. Nessa fase, objetivou-se conhecer melhor o processo emergente e
determinar as melhores condi¢cdes de operacdo no que se refere as variaveis razao

solido:solvente, poténcia do micro-ondas e tempo de extracao total.

4.3.1. Planejamento experimental

Um planejamento fatorial 22 com repeticdo no ponto central foi realizado. O
efeito das variaveis operacionais selecionadas (razdo solido:solvente, poténcia do
micro-ondas e tempo de extracao total) foi avaliado na varidvel de resposta, qual seja,
rendimento de extracdo de Oleo essencial. Testes prévios foram realizados a fim de
determinar os niveis de estudo para cada variavel, os quais revelaram limitacées na
utilizacdo da adaptacéo do forno micro-ondas e impediram a insercdo de mais niveis
para cada variavel analisada. A Tabela 8 apresenta o planejamento experimental
utilizado.

Tabela 8. Planejamento experimental 23 com repeticdo no ponto central utilizado na

extragdo assistida por micro-ondas.

Variaveis Niveis Analisados
Analisadas -1 0 +1
Poténcia (W) 680 850 1.020
Razéao soélido: 11 115 1:2

solvente
Tempo (min) 20 40 60

Utilizou-se o software Statistica® 10 (StatSoft, Inc., 2011) para realizar o teste
andlise de variancia (ANOVA), com um nivel de significancia de 5%, para avaliar as
diferencas estatisticas entre os diferentes tratamentos estudados. Um modelo de
regressao linear e com interacdo entre fatores, representado pela Equacéo 4.5, foi
ajustado aos dados experimentais. Nesse modelo, y representa a variavel de resposta
estimada pelo modelo, X1, X2 € X3 sS80 as variaveis analisadas (razéo solido:solvente,
poténcia e tempo de extracdo total) e Bo, B1, B2, B3, Ba, Bs Bs € B7 sS40 0s coeficientes

de ajuste do modelo.

y = Bo + BixXq + B2xXz + B3Xz + BaX1Xz + Bsx1X3 + PeX2X3

(4.5)
+ B7X1X2X3
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O ajuste do modelo aos dados experimentais foi avaliado através do teste do
valor F e do coeficiente de determinacdo (R?). Posteriormente, os graficos de

superficie de resposta foram gerados para apontar as condi¢des ideais do processo.

Além disso, os mesmos procedimentos para o tratamento do 6leo essencial
foram adotados nesta etapa, ou seja, para cada analise do planejamento
experimental, o 6leo obtido foi seco com sulfato de sodio anidro (P.A., Synth), pesado
em balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220, Japao) e armazenado em flaconete
de ambar a temperatura de 4+1°C (SANTOS et al.,2004).

4.4. ANALISE CINETICA DA EXTRACAO

A etapa final deste trabalho consistiu na andlise cinética, a qual foi realizada
para a extracdo assistida por micro-ondas e para a extracdo convencional de 6leo
essencial das folhas do segundo lote obtido para a espécie vegetal previamente
selecionada. Além disso, essa fase também teve como objetivo a obtencédo do modelo
cinético que melhor descreveu o comportamento observado experimentalmente, a
andlise de perfil de temperatura, analise energética e a discussdo dos impactos

ambientais das duas metodologias de extracao.

4.4.1. Cinética da extracao assistida por micro-ondas

Para o estudo da cinética da extracdo pelo método de micro-ondas, 0 mesmo
sistema do equipamento modificado indicado na Figura 13 foi empregado. Utilizaram-
se as condicdes ideais de poténcia e a razéo sélido:solvente verificadas na etapa
anterior de estudo dos efeitos dos fatores do processo micro-ondas. Assim,
aproximadamente, 125 g de folhas trituradas foram adicionadas em um baldo de 1.000
mL com 250 mL de agua destilada (razéo 1:2) e a extracéo foi realizada a 680 W. Os
ensaios de extracéo foram realizados de forma destrutiva, ou seja, foi empregado uma
amostra para cada ponto de coleta. O Oleo essencial foi coletado em diferentes
intervalos de tempo até a obtencédo de rendimento constante. Desse modo, o 6leo
essencial foi coletado nos tempos de extracao total: 14, 24, 34, 44, 60 e 80 minutos.
O tempo para o solvente atingir o ponto de bolha foi registrado. O 6leo foi seco com

sulfato de sddio anidro (P.A., Synth), pesado em balanca analitica (Shimadzu, modelo
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AY220, Japao) e armazenado em flaconete de ambar a temperatura de 4+1°C
(SANTOS et al., 2004). A analise foi realizada em duplicata e o rendimento de 6leo

essencial extraido foi calculado conforme a Equacéo 4.4.

4.4.2. Cinética da extracdo convencional

Na cinética da extracdo pelo método convencional, utilizou-se a mesma razao
sélido:solvente empregada no método de micro-ondas (1:2). Sendo assim,
aproximadamente, 125 g de folhas trituradas foram adicionadas em um balédo de fundo
redondo com 250 mL de &gua destilada. O 6leo essencial extraido também foi
coletado em diferentes tempos e a extracdo foi realizada de forma destrutiva. A
mesma configuracdo de aparelhagem representada na Figura 16 foi utilizada.
Registrou-se o tempo necessario para alcancar o ponto de bolha da 4gua e a coleta
de 6leo essencial foi realizada nos tempos de extracao total de: 80, 140, 200, 260, 320
e 380 minutos. O 6leo foi seco com sulfato de sodio anidro (P.A., Synth), pesado em
balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220, Japéo) e armazenado em flaconete de
ambar a temperatura de 4+1°C (SANTOS et al., 2004). Esse estudo foi realizado em
duplicata e o rendimento foi calculado conforme a Equagéao 4.4.

4.4.3. Modelagem cinética

Um estudo de modelagem cinética da extracdo convencional e da extracéo
assistida por micro-ondas foi realizado. Para isso, buscaram-se na literatura os
modelos frequentemente citados em estudos que descrevem a cinética do processo
de extracdo. Foram identificados e selecionados os seguintes modelos cinéticos:
primeira ordem (Eg. 3.9), segunda ordem (Eq. 3.11), Peleg (Eq. 3.12) e Patricelli (Eq.
3.7). Esses modelos foram ajustados aos dados experimentais obtidos por meio das
duas tecnologias de extracdo de 6leos essenciais. Salienta-se que o modelo de Peleg
e utilizado tipicamente para representar as curvas de umidade versus tempo. Contudo,
devido & semelhanca entre as curvas de cinética da extracdo de 6leo essencial e as
curvas de cinética de reducdo de umidade, aspectos destacados por Joki¢ et al. (2010)
e Charpe e Rathod (2016), optou-se por utiliza-lo neste trabalho. O modelo de
Patricelli, por sua vez, foi estudado por representar a extracdo de 0Oleo vegetal e se
basear nas etapas de lavagem e difusao (XI; HE; YAN, 2015; FUAD; KARIM, 2017).
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Na literatura, ndo foram identificadas referéncias sobre o emprego destes dois
modelos em estudos cinéticos da extracdo de oleos essenciais, 0 que de certa

maneira confere ineditismo a esse trabalho.

Ressalta-se ainda que a qualidade de ajuste entre os dados experimentais e
0s modelos matematicos foi avaliada por meio do coeficiente de determinacéo (R?).
Adicionalmente, a qualidade desse ajuste também foi analisada através do indice
denominado raiz do erro quadratico médio (Root mean square error — RMSE). Esse
indice é relevante para esse estudo pois avalia o desvio médio existente entre 0s
dados experimentais e os valores preditos pelo modelo, penalizando aqueles modelos
que utilizam maior quantidade de parametros em seu equacionamento (JOKIC et al.,
2010; SILVA, 2013). A férmula para a determinacéo do indice RMSE é apontada na
Equacéao 4.6.

N oC o Coes
RMSE = \/21_1( pred,i ObS,l) (4.6)
n—p
onde, Cpred corresponde os valores preditos pelo modelo matematico, Cobs equivale
aos valores experimentais, n € o numero total de observag¢des experimentais e p € 0
namero de parametros do modelo matematico estudado. Quanto menor for o valor de

RMSE, melhor é o desempenho do modelo mateméatico em representar aquele

conjunto de dados experimentais.

4.4.3.1 Modelo cinético de primeira ordem

O modelo cinético de primeira ordem foi aplicado conforme a Equacéo 3.9.

C, = Cs(1 — e (3.9)

onde, k corresponde a constante da taxa de extracdo (mint) para o modelo de primeira
ordem, t é o tempo de extracdo efetiva (min), Cs € o valor da capacidade de extracao
(gsleo essencial Gfolhas secas'l) e C; € a concentracao de 6leo essencial extraido (gsleo essencial

Ofolhas secas™*) NO tempo “t”.
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O software Matlab® (MathWorks Inc., EUA) foi utilizado para avaliar o ajuste
nao linear do modelo matematico aos dados experimentais e determinar os valores
da constante de taxa de extracdo de primeira ordem (k) e capacidade de extracdo
(Cs). Além disso, também se plotou o grafico entre os dados experimentais e os dados

preditos de concentracao de 6leo essencial extraido versus tempo.

4.4.3.2 Modelo cinético de segunda ordem

O modelo cinético de segunda foi utilizado conforme a Equacéo 3.11.

ktC?

=5 3.11
Ce 1+ ktC (3.11)

em que, k é a constante da taxa de segunda ordem (gfolhas secas Joleo essencial > mint), t
é o tempo de extracdo efetiva (min), Cs € o valor da capacidade de extracdo (gsleo
essencial Qfolhas secas*) € Ct € a concentragdo de 6leo essencial extraido (gsleo essencial Jfolhas

secas’t) N0 tempo “t”.

Sendo assim, o software Matlab® (MathWorks Inc., EUA) foi utilizado para
avaliar o ajuste ndo linear do modelo matematico aos dados experimentais e
determinar os valores da constante de taxa de extracdo de segunda ordem (k) e
capacidade de extracdo (Cs). Além disso, também se plotou o gréafico entre os dados
experimentais e os dados preditos de concentracdo de 6leo essencial extraido versus

tempo.

4.4.3.3 Modelo de Peleg

O modelo de Peleg adaptado para o processo de extracdo foi empregado de
acordo com a Equacéo 3.12 (JOKIC et al., 2010):

t (3.12)

C,=——
ETK Kyt

onde, C; corresponde a concentracdao de 6leo essencial no tempo “t” (gsleo essencial g
matriz seca’t), t equivale ao tempo de extragdo efetiva (min), K1 é a constante da taxa de

Peleg (min grolhas secas Joleo essencia ™) € K2 é a constante da capacidade de Peleg (gromhas
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secas Joleo essenciat). NO modelo de Peleg, K1 esta relacionado com a taxa de extracdo
no inicio do processo e K> com o rendimento maximo de extragdo quando t—ee. O
software Matlab® (MathWorks Inc., EUA) foi utilizado para avaliar o ajuste n&o linear
do modelo matematico aos dados experimentais e determinar os valores dos
paradmetros do modelo (K1 e K»). Além disso, também se plotou o grafico entre os
dados experimentais e os dados preditos de concentracéo de 6leo essencial extraido

versus tempo.

4.4.3.4 Modelo de Patricelli

O modelo de Patricelli foi empregado conforme descrito pela Equacéo 3.7.

Ce=C(1—e ™M) +C(1—e®Y (3.7)

onde, C; equivale a concentragdo de 6leo essencial no tempo “t” (geleo essencial Jfolhas
secas’!), t corresponde ao tempo de extracdo efetiva (min), C1 é a concentragéo do 6leo
no equilibrio para a etapa de lavagem (geleo essencial Qfolhas secas™t), K1 equivale ao
coeficiente de transferéncia de massa para a fase de lavagem (min-t), C2 corresponde
a concentracdo de 6leo no equilibrio para a etapa de difusdo (goleo essencial Qfolhas secas™)
e ko é o coeficiente de transferéncia de massa para a fase de difusdo (min).

O software Matlab® (MathWorks Inc., EUA) foi utilizado para avaliar o ajuste
nao linear do modelo matematico aos dados experimentais e determinar os valores
dos parametros de ajuste desse modelo (Cy, C2, ki, k2). Além disso, o gréafico entre os
dados experimentais e 0os dados preditos de concentracdo de 6leo essencial extraido

versus tempo também foi plotado.
4.4.4. Perfil de temperatura

Para a analise do perfil de temperatura da extracdo assistida por micro-ondas
e extracdo convencional, um termdémetro infravermelho (ST-600) foi utilizado para
monitorar a temperatura no centro do baldo contendo a amostra (GOLMAKANI et al.,
2017). A temperatura foi medida em intervalos de tempo de 5 minutos até atingir o
ponto de bolha do solvente e, apds esse periodo, foi monitorada no tempo final de

cada coleta. A analise foi realizada em duplicata.
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4.4.5. Analise energética e impacto ambiental

Na analise energética avaliou-se 0 consumo de energia elétrica da tecnologia
de extragao convencional e da tecnologia de extragdo assistida por micro-ondas de
Oleo essencial da espécie vegetal selecionada. A Equacao 4.7 apresenta o calculo

para o consumo energético (kWh).

Pt
Stico= —— (4.7
Consumo energético T000 4.7)
onde, P corresponde a poténcia consumida no processo de extracao (W) e t € o tempo
de extracdo (em horas) (JEYARATNAM et al., 2016). Para o calculo, considerou-se o
tempo total do processo, ou seja, a soma do tempo para atingir o ponto de bolha

(tempo de inducdo) com o tempo de extracao efetiva.

A partir do consumo de energia, foi estimada a emissao de CO2 associada a
cada processo. Desse modo, para o célculo considerou-se que para a obtencéo de 1
kWh de energia a partir de combustiveis fosseis, 800g de CO: sé&o liberados para a
atmosfera (FERHAT et al., 2006).

Adicionalmente, o consumo de agua para o resfriamento do sistema de
condensacéo também foi estimado. Para o calculo, multiplicou-se a vazdo volumétrica
de circulacdo de agua no condensador pelo tempo total do processo. A vazao
volumétrica de circulacdo de &gua no equipamento, por sua vez, foi obtida
cronometrando-se 0 tempo necessario para a agua na saida do condensador

completar o volume de uma proveta de 500 mL. Esse ensaio foi realizado em triplicata.

4.5. ANALISE ESTATISTICA

Os resultados dos experimentos foram apresentados como a média dos valores
mais ou menos o desvio padréo. Para a comparacao das médias, os resultados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey com um nivel de
significancia de 5% para avaliar as diferencas estatisticas. Os dados foram analisados
utilizando os softwares Excel® e Statistica® 10 (StatSoft, Inc., 2011).
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CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados das quatro etapas deste estudo: (i)
desenvolvimento do aparato experimental para a extracédo assistida por micro-ondas;
(ii) ensaios preliminares; (iii) estudo dos efeitos dos fatores da extracéo assistida por
micro-ondas e (iv) estudo da cinética de extracdo do 6leo essencial de eucalipto. Os
resultados serdo discutidos com foco na comparagéo entre o método tradicional e o
método emergente, finalizando com a avaliacdo do impacto energético e ambiental de

ambos o0s processos.

5.1. DESENVOLVIMENTO DO APARATO EXPERIMENTAL

Na etapa de desenvolvimento do aparato experimental, foi realizada a
calibracdo do forno de micro-ondas. A Tabela 9 indica os valores da poténcia
absorvida para o intervalo da poténcia nominal testado, ou seja, entre 510 W e 1.700
W. Todos os valores de poténcias absorvidas, obtidos nos experimentos,
apresentaram diferenca significativa entre si (valor p < 0,05). Além disso, os resultados
indicaram que, em média, apenas 32% da poténcia nominal do aparelho foi absorvida
pela 4gua para cada ponto testado. A Figura 17 apresenta, ainda, a curva de
calibracdo do equipamento ajustada por um modelo linear, tendo sido obtido um
coeficiente de determinagcédo equivalente a 0,994. Isto indica que o modelo linear foi
satisfatorio ao representar a relacédo entre a poténcia absorvida e a poténcia nominal

do equipamento utilizado.
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Tabela 9. Relagdo entre a poténcia nominal e a poténcia absorvida pela agua no forno

micro-ondas modificado.

Razéao Poténcia
absorvida e Poténcia
nominal (%)

Poténcia Poténcia
nominal (W) absorvida (W)

1.700 618+252 36
1.530 510+8°P 33
1.360 462+1° 34
1.190 403+1d 34
1.020 340+2¢ 33
850 273+7" 32
680 185+79 27
510 124410 24

Média mais ou menos o desvio padrdo. Valores de médias com diferentes letras apresentam

diferenca significativa ao teste de Tukey com 95% de confian¢a (p < 0,05).
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Figura 17. Curva de calibracdo do equipamento micro-ondas modificado.

Essa diferenca entre a poténcia absorvida e a poténcia nominal, segundo
Kingston e Jessie (1988) citado por Silva (2009), pode estar relacionada com a
variacdo da corrente elétrica durante a calibracdo do forno ou com a perda de calor
do préprio magnetron. De acordo com Tadini et al. (2016), no aquecimento micro-
ondas também existem interagdes relacionadas com as caracteristicas do magnetron
e com o0 modo de propagacao das ondas na cavidade do equipamento que podem
influenciar na eficiéncia do aquecimento promovido pela poténcia utilizada. Desse
modo, esses resultados demonstram a possibilidade de utilizagdo de qualquer uma

das poténcias testadas nas proximas etapas desse estudo, visto que a relagédo entre
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a poténcia nominal e a poténcia absorvida manteve um comportamento linear e

préoximo de 32%.

5.2. ENSAIOS PRELIMINARES

5.2.1. Analise de umidade da matriz vegetal

A determinacéao do teor de umidade é necessaria para indicar o rendimento de
Oleo essencial em base seca. O método analitico empregado na determinacéo do teor
de umidade é um aspecto relevante pois pode indicar valores equivocados em funcao
da perda de material volatil da matriz vegetal além de sua umidade. Sendo assim, a
Tabela 10 aponta os resultados obtidos para os dois métodos analiticos testados:

dessecacdao por estufa e destilacdo com tolueno.

Tabela 10. Resultados de teor de umidade para as espécies analisadas pelos métodos de

dessecacéao e destilagdo com tolueno.

Teor de Umidade (%)

Método E E.
E. saligna uro h lla urophylla
phy x globulus
Dessecacao g 3,038 70,440,124 57,240,428
(estufa)
Destiacdo  gg pe  geaon  54xe
(tolueno)

Média mais ou menos o desvio padrédo. Médias, seguidas de letras distintas, minuscula na
comparacao entre o método (mantendo fixo a espécie) e mailscula na comparacao entre espécies
(mantendo fixo o método), apresentam diferenca significativa ao teste de Tukey com 95% de confianca
(p <0,05).

Na comparacdo entre os meéetodos de determinacdo de teor de umidade, a
diferenca na metodologia utilizada influenciou significativamente no resultado
somente da espécie E. urophylla, apontando uma reducédo no teor de 4gua quando
utilizado o método em dessecacdo em estufa. De acordo com Ammon et al. (1985) e
Braga (2002), o método de secagem em estufa pode ocasionar a perda de compostos
volateis devido a temperatura de aquecimento empregada, resultando na

superestimacao do teor de umidade. Desse modo, esses resultados apontam que o
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meétodo de destilacdo torna-se o mais adequado para matrizes contendo compostos
volateis por se basear na separacdo e quantificacdo somente da agua no liquido

condensado.

Na comparacdo entre as espécies estudadas, a espécie E. urophylla
apresentou teor de umidade significativamente maior. Os resultados apontados na
literatura para outras espécies de eucalitpto, como E. citriodora e E. dives, séo teores
de umidade entre 50% e 60% (CASTRO et al., 2008; BRUM, 2010). Desse modo,
observa-se que esses resultados sdo semelhantes aos obtidos para a espécie E.
saligna e E. urophylla x globulus. Contudo, apenas para a espécie E. urophylla, o teor
de umidade obtido caracterizou-se distinto das outras espécies desse vegetal. Além
disso, segundo ressaltado por Fabrowski (2002), a determinacdo da umidade no
processo de extracdo de Oleos essenciais € de extrema importancia visto que se deve
indicar os resultados de rendimento de 6leo essencial com desconto do teor de agua,
Ou seja, em base seca. Isto evita variagdes nos resultados de rendimento e a

conducéo de interpretacdes distintas com relacdo aos mesmos.

5.2.2. Determinacao do rendimento de extracao

O rendimento na extracdo de 6leo essencial das diferentes espécies de folhas
de eucalipto analisadas, obtido pelo método tradicional de hidrodestilagéo, € mostrado
na Tabela 11. Todos os resultados estdo expressos em base seca, ou seja,
correspondem a razdo entre a massa de 0leo essencial obtida e a massa de matéria
seca utilizada nos experimentos. Todas as espécies apresentaram diferenca

significativa entre si.
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Tabela 11. Rendimento de extracédo de 6leo essencial das espécies analisadas pelo

método convencional, expresso em percentual, comparando-os aos dados da literatura.

Rendimento OE (%)

Espécie
- Estanislau et Cheng et al.
Neste estudo Zini (2002) al. (2001) (2009)
E. saligna 0,59+0,02¢ 0,3a0,6 0,5 -
E. urophylla 0,70+0,01° - - 2,19
E. urophylla x 2.16+0,022 i i i
globulus

Média mais ou menos o desvio padrdo. Valores de médias com diferentes letras apresentam

diferenca significativa ao teste de Tukey com 95% de confianca (p < 0,05).

O rendimento da espécie E. saligna de 0,59+0,02% foi préximo dos valores
encontrados por Zini (2002) (entre 0,3 e 0,6%) e por Estanislau et al. (2001) (0,5%).
Para a espécie E. urophylla, Cheng et al. (2009) verificaram um rendimento de
extracdo de 6leo essencial de 2,19%, valor superior ao obtido neste estudo (0,70%).
Essa variacao pode estar relacionada com diferentes fatores, como a idade da folha,
as condicbes ambientais, o tipo de manejo florestal e as condi¢cdes experimentais da
extracao utilizadas (VITTI; BRITO, 2003; BHATTI et al., 2007; SLITI et al., 2015).

Para a espécie hibrida E. urophylla x globulus, a literatura ndo aponta nenhum
dado de rendimento de extracdo de Oleo essencial. Desse modo, para fins de
comparacao, a literatura indica que o rendimento (em base Umida) da espécie E.
globulus varia entre 1,1 e 2,7% e que essa espécie ja é estabelecida como uma fonte
de 6leo essencial medicinal (SILVESTRE et al., 1997; DAGNE et al., 2000; CIMANGA
et al., 2002; VITTI; BRITO, 2003; LUCIA et al., 2008). Assim, conclui-se pela hipotese
de que o cruzamento genético entre duas espécies com consideravel teor de 6leo, de
certa maneira, aprimorou o teor de Oleo essencial da espécie hibrida, sendo
significativamente maior em relacdo as outras espécies estudadas. Em sintese,
devido a seu maior teor de Oleo, a espécie hibrida E. urophylla x globulus foi

selecionada para seguir sendo estudada nas etapas posteriores deste trabalho.

5.2.3. Estudo inicial de extragcdo micro-ondas

A espécie hibrida E. urophylla x globulus, escolhida pelo seu maior contetudo
de oleo, foi empregada na extracdo assistida por micro-ondas. Esta etapa objetivou
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desenvolver um conhecimento inicial sobre o comportamento dessa matriz diante da
extracdo com o método emergente. O resultado de rendimento através desse método

é indicado na Tabela 12.

Tabela 12. Comparacéo do rendimento de 6leo essencial e tempo de inducéo entre o
método convencional e o método de extracéo assistida por micro-ondas para o primeiro lote

da espécie E. urophylla x globulus.

Método de Extracédo

Convencional Micro-ondas

Rendimento b
(% OE) 2,16+0,022 1,47+0,01
Tempo de
inducao 22+12 6,28+0,02°
(min)

Média mais ou menos o desvio padréo. Valores de médias seguidos de letras distintas, entre linhas,

apresentam diferenca significativa ao teste de Tukey com 95% de confianca (p < 0,05).

Verifica-se que o rendimento da extracdo convencional foi significativamente
maior do que aquele obtido pelo método de extracdo por micro-ondas a poténcia de
850 W, o que confronta com os dados da literatura. Gupta, Shah e Shrivastav (2013)
observaram maior rendimento na extragdo assistida por micro-ondas de folhas de E.
citriodora (1,2%) em relacdo ao método convencional (0,91%) na poténcia 640 W.
Hashemi-Moghaddam et al. (2013) também verificaram tal comportamento para a
espécie E. microtheca, em termos de rendimento e tempo, em comparagdo com o
método tradicional (1,72% e 10 minutos versus 0,29% e 3 horas) na poténcia 300 W.
Essa variacdo no resultado obtido com relacdo aos apontados na literatura pode estar
relacionada com o tempo de extracdo utilizado no método convencional, visto que foi
empregado neste estudo um intervalo de tempo de 6 horas para a extragao tradicional
e nos estudos referenciados empregou-se apenas 3 horas.

A Tabela 12 também aponta o tempo de inducéo, ou seja, 0 tempo necessario
para o solvente atingir o ponto de bolha e iniciar a extracdo para os dois métodos
empregados neste estudo. Observa-se que a extracdo pelo método micro-ondas se
inicia em um periodo de 6,28+0,02 minutos, tempo significativamente menor do que o
método tradicional de 22+1 minutos. O menor tempo de inducdo observado na

metodologia emergente ocorre devido a maior eficiéncia do aquecimento micro-ondas



Capitulo 5 — Resultados e Discusséao 88

pelos mecanismos de transferéncia de calor que contribuem também para uma maior
taxa de extracdo (GOLMAKANI et al., 2017).

Verifica-se ainda que, nesse estudo inicial da extragdo assistida por micro-
ondas, utilizou-se as mesmas condi¢des de razdo sélido e solvente do que o método
convencional para fins de comparacao, estipulando um tempo limite total de extracéo
de 60 minutos, visto que tempos maiores j4 ndo tornariam o processo interessante em
termos de reducdo de tempo. Além disso, talvez se fosse aumentada a poténcia

nominal utilizada no processo (acima de 850 W), maior seria o rendimento de 0leo.

Assim, a comparacdo realizada entre os resultados obtidos pelo método de
extracdo convencional e pelo método emergente aponta para a necessidade de se
estudar e conhecer melhor o processo de extracdo assistida por micro-ondas, a fim
de indicar a influéncia das variaveis operacionais sobre o rendimento de extracdo e
quais as melhores condi¢des do processo, visando alcangcar o mesmo rendimento de

0leo essencial obtido pelo método tradicional ou maximiza-lo.

5.3. ESTUDO DOS EFEITOS DOS FATORES DA EXTRAGCAO POR MICRO-ONDAS

A partir das analises iniciais desse estudo que determinaram a espécie E.
urophylla x globulus como a escolhida devido ao maior teor de 6leo essencial, um
segundo lote dessa espécie foi coletado. Desse modo, o resultado de umidade
determinado pelo método de destilacdo com tolueno foi 66+1%, valor 18% superior ao
apontado no primeiro lote da espécie (54+1%), o que pode estar relacionado com
fatores como condi¢cbes ambientais e climaticas, visto que ambos os lotes foram
retirados da mesma area de coleta, porém em épocas do ano diferentes (o primeiro
lote em julho e o segundo lote em setembro) (VITTI; BRITO, 2003; BHATTI et al.,
2007; SLITI et al., 2015).

A fim de se obter as melhores condi¢des da extracao assistida por micro-ondas
de 6leo essencial de E. urophylla x globulus, realizou-se a avaliacdo dos efeitos dos
fatores no processo a partir de condi¢cdes experimentais determinadas em testes
prévios. Esses testes de extracdo apontaram que poténcias menores do que 680 W
nao apresentaram um aquecimento eficiente e poténcias maiores do que 1.020 W

proporcionaram um superaguecimento com possiveis perdas de compostos volateis
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por limitacbes na capacidade de resfriamento do condensador. Também foram
encontradas limitacbes quanto a utilizacdes de outras razdes de solido e solvente, a
quantidade de solvente superior a utilizada ocasionou em um superaquecimento e
instabilidade do sistema (deslocamento do solvente em ebulicdo além do baldo).
Dessa maneira, a Tabela 13 apresenta o planejamento fatorial 23 com repeticdo no
ponto central, realizado dentro das condi¢des possiveis do processo, juntamente com

a variavel de resposta, ou seja, o rendimento de 6leo essencial.

Tabela 13. Matriz de planejamento experimental referente a extragao assistida por micro-
ondas de 6leo essencial de E. urophylla x globulus e resultados de rendimento de extracéo

de 6leo essencial alcangcados em cada tratamento.

L A R,a'zéo. Poténcia R,a'zéo' Tempo Rendimento
Espécie Poténcia sélido: Tempo (W) solido: (min) OE (%)
solvente solvente

-1 -1 -1 680 1.1 20 0,8

1 -1 -1 1.020 11 20 1,4

-1 1 -1 680 1.2 20 1,3

1 1 -1 1.020 1.2 20 1,6

E. -1 -1 1 680 11 60 1,2
“mpxhy"a 1 1 1 1.020 1:1 60 1,0
globulus -1 1 1 680 1:2 60 1,8
1 1 1 1.020 1.2 60 1,5

0 0 0 850 1:1,5 40 15

0 0 0 850 1:1,5 40 1,6

0 0 0 850 1:.1.5 40 1,5

Com base nesses resultados e através do software Statistica® 10 (StatSoft,
Inc., 2011), a Tabela 14 foi gerada para determinar os efeitos e interacdes
significativas no rendimento de 6leo essencial. Um nivel de confianca de 95% (p <

0,05) foi considerado.
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Tabela 14. Andlise inicial dos efeitos e coeficientes da regresséao linear referente ao

rendimento de 6leo essencial de E. urophylla x globulus.

Coeficiente
Fator Efeito p-valor* da
regressao
Média 0,0137480 0,000127 0,013748
Poténcia (x1) 0,0010900 0,446054  0,000545
Razao solido:solvente (x2) 0,0044490 0,037560 0,002224
Tempo (Xs) 0,0010480 0,462185  0,000524

Interacdo Poténcia x Razéo
sélido:solvente (X1x2)

Interacao Poténcia x Tempo (xixs)  -0,0033740 0,073314 -0,001687

-0,0007520 0,588753 -0,000376

Razéo sélido:solvente x Tempo (x2x3) 0,0012200 0,399662  0,000610

Interacdo Poténcia x Razéo
sélido:solvente x Tempo (X1X2X3)
*p<0,05

0,0005710 0,678041  0,000285

De acordo com a Tabela 14, somente a variavel de razdo solido:solvente
caracteriza-se significativa. Desse modo, para a continuidade da analise,
primeiramente foi retirado a variavel ndo significativa de interacao tripla entre poténcia,

razdo solido:solvente e tempo, conforme apontado na Tabela 15.

Tabela 15. Andlise final dos efeitos e coeficientes da regresséao linear referente ao
rendimento de 6leo essencial de E. urophylla x globulus.

Coeficiente
Fator Efeito p-valor* da
regresséo
Média 0,0137480 0,000009 0,013748
Poténcia (x1) 0,0010900 0,384063  0,000545
Razdo solido:solvente (x2) 0,0044490 0,016334 0,002224
Tempo (Xz) 0,0010480 0,401070 0,000524

Interagc&o Poténcia x Razéo
sélido:solvente (x1x2)

Interacdo Poténcia x Tempo (xixs) -0,0033740 0,039066 -0,001687

Razao solido:solvente x Tempo
(X2X3)

-0,0007520 0,537427 -0,000376

0,0012200 0,335735  0,000610

*p<0,05

Na Tabela 15, nota-se que o fator razdo solido:solvente possui um efeito
significativamente positivo (p<0,05), indicando que o aumento da quantidade de
solvente na extracdo resulta em um maior rendimento de Oleo essencial de E.
urophylla x globulus. Além disso, a interacdo entre poténcia e tempo também

apresentou efeito significativo no rendimento de 6leo essencial. Contudo, seu efeito
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foi negativo, ou seja, para maiores rendimentos de 0leo, deve-se utilizar poténcias
menores com tempos maiores de extracao, ou vice-versa. A Tabela 15 também aponta
os coeficientes de regressao, gerando o modelo linear indicado na Equagéo 5.1 para
a extracdo assistida por micro-ondas de Oleo essencial da espécie E. urophylla x

globulus.

Rendimento de OE = 0,013748 + 0,002224x, — 0,001687x, x5 (5.1)

Sendo assim, o valor obtido para o Rz foi 0,7697. Além disso, através do teste
do valor de F, observa-se que 0 Fca (13,3705) é superior ao Ftb (4,4590), apontando

que o modelo de regresséao obtido é significativo.

Deste modo, pode-se verificar que o modelo alcancado através da Equacéo 5.1
€ satisfatério para descrever o efeito dos fatores testados sobre o rendimento da
extracdo assistida por micro-ondas de 6leo essencial de folhas de E. urophylla x
globulus. Assim, o modelo expresso pela Equacgéao 5.1 foi utilizado para a geracao da
superficie de resposta apresentada na Figura 18.

60

a0t

Tempo (min.)

> 1.5%
< 1.5%
20 O<1.4%

680 850 10202 < 1.3%
Poténcia (W) < 1.1%

Figura 18. Superficie de resposta para a interacao entre as variaveis tempo e poténcia em

relagdo ao rendimento de extragdo de dleo essencial.

Atraves da Figura 18, observa-se que o maior rendimento de 0leo essencial de
E. urophylla x globulus (acima de 1,5 %), ocorre na combinac¢ao dos binGmios poténcia

menor e tempo maior de extracdo ou poténcia maior e tempo menor. Esse
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comportamento esta coerente com o que foi apontado por Franco-Vega et al. (2016)
e Kusuma e Mahfud (2017a). Segundo esses autores, em poténcias maiores, 0
rendimento de 6leo essencial tende a ser superior devido a maior taxa de aumento da
temperatura e poténcias menores necessitam de maiores tempos de extragédo para a

obtencédo desse mesmo rendimento.

Por outro lado, a extracdo de 0leo sob a utilizacdo da poténcia maior de 1.020
W ndo se apresentou estavel, visto que ocorreu uma perda de 6leo devido ao seu
retorno ao baldo em aquecimento. Conforme foi afirmado por Bousbia et al. (2009),
Chen, Zu e Yang (2015) e Li et al. (2016b), a extracdo assistida por micro-ondas de
Oleos essenciais tende a apresentar um limite aceitavel de irradiacdo: poténcias
maiores do que esse limite podem tornar o processo instavel ou apresentar menores

rendimentos de éleo devido a sua decomposicao térmica.

Além disso, como a variavel razdo solido:solvente caracteriza-se como
significativa e com o efeito positivo no rendimento de 6leo essencial de eucalipto.
Ressalta-se, de acordo com Gupta, Shah e Shrivastav (2013) e Thakker, Parikh e
Desai (2016), que esse comportamento pode estar relacionado com os efeitos de
aguecimento da radiacdo micro-ondas na agua utilizada como solvente de extracao,
visto que esse solvente apresenta uma alta constante dielétrica. A maior quantidade
de solvente também pode favorecer a sua permeabilidade na matriz vegetal,
facilitando a dissolucdo do 6leo essencial e, consequentemente, melhorando o
rendimento da extracdo (CHEN; ZU; YANG, 2015).

Em sintese, verifica-se que na extracdo assistida por micro-ondas de 6leo
essencial da espécie E. urophylla x globulus, a condicdo que maximizou o rendimento
de dleo, dentro dos limites avaliados neste estudo, foram a utilizacdo da poténcia de
680 W, razéo solido:solvente de 1:2 e o tempo de extracédo total de 60 minutos. A partir
dessas condigdes, e conforme mostrou a Tabela 13, o rendimento de extracdo de 6leo

essencial foi 1,8%.

5.4. ANALISE CINETICA DA EXTRACAO

A melhor condi¢cdo de extracdo obtida durante a etapa de avaliacdo do efeito

dos fatores do processo micro-ondas foi considerada na etapa final deste trabalho, a
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qual consistiu na comparacéo da cinética do processo de extracao de 0leos essenciais
pela tecnologia convencional e pela tecnologia de micro-ondas. Desse modo,
primeiramente, a Figura 19 apresenta a aparéncia do 6leo essencial de E. urophylla x
globulus no ponto de coleta final da cinética, correspondente aos tempos de extracao
total de 380 minutos para o método convencional e 80 minutos para 0 método micro-

ondas.

Figura 19. Oleo essencial de folhas de E. urophylla x globulus extraido pelo método tradicional
(a) e assistido por micro-ondas (b).
A Figura 19 mostra uma semelhanca visual entre o 6leo essencial obtido no
final de ambos os métodos de extracdo estudados. Por ter sido obtida uma aliquota
pequena de 6leo essencial, ndo foi possivel realizar a caracterizagéo fisico-quimica

do produto obtido, representando desta forma uma limitacédo deste estudo.

Além disso, ressalta-se que esta etapa, além de abranger a andlise cinética
pela extragdo de dleo essencial de eucalipto, também inclui a modelagem cinética
juntamente com a determinacéo do perfil de temperatura e analise de custo energético
e de impacto ambiental dos processos de extragdo convencional e de extracdo
emergente por micro-ondas. Desse modo, a Figura 20 apresenta a curva cinética da
extracdo de Oleo essencial de folhas de E. urophylla x globulus pelo método

convencional e pelo método assistido por micro-ondas.
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Figura 20. Curva cinética da extracdo convencional por hidrodestilagdo e cinética da

extracdo assistida por micro-ondas de 6leo essencial de eucalipto.

Através da analise da curva cinética obtida pelos dois métodos e mostrada na
da Figura 20, evidencia-se a maior taxa de extracdo pelo método emergente em
relacdo ao método convencional. Para exemplificar, observa-se que, em 60 minutos,
obteve-se um rendimento de 6leo essencial de 1,8+0,1% pelo método emergente,
enguanto que pelo método tradicional tal valor foi alcancado apenas em 140 minutos.
O grafico mostra ainda uma tendéncia de estabilizacdo no processo de extracdo
emergente a partir de 60 minutos. Situacdo similar ocorre com 0 método convencional
a partir de 260 minutos, porém em um patamar de rendimento de extracdo superior
ao obtido pelo método emergente.

Nesta figura, igualmente apontado por Golmakani e Moayyedi (2015), nota-se
a presenca de duas fases no processo de extracao. A primeira etapa corresponde a
uma linha ascendente equivalente ao aumento do rendimento de 6leo essencial e esta
associada com a extracao do 6leo presente nas camadas mais superficiais da matriz,
onde ha um facil acesso pelo vapor de 4gua. A segunda fase corresponde a uma linha
horizontal caracterizada como o equilibrio. Apds esse ponto, o rendimento de 6leo
torna-se constante e sem diferenca significativa, sendo alcangado apés 260 minutos
no metodo tradicional e depois dos 60 minutos no método emergente. Além disso,
observa-se que na extracao por micro-ondas, a maior inclinagéo da curva indica que
o rendimento inicial de extracdo nessa tecnologia € superior ao método convencional.
De acordo com Golmakani e Moayyedi (2015), isso ocorre porque no método

emergente de extragdo com solvente ha a presenca simultanea dos fendmenos de



Capitulo 5 — Resultados e Discusséao 95

radiacdo, conducdo e conveccao. Assim, o efeito da radiagdo ocorre na direcdo de
dentro para fora da matriz vegetal devido ao aquecimento da agua in situ. E o efeito
dos fen6menos de conducao e conveccgao ocorre de fora para dentro da matriz vegetal
devido ao aquecimento do solvente de extragdo. Dessa forma, na extracdo assistida
por micro-ondas com adicao de solvente, ha a transferéncia de calor e de massa na
mesma direcdo (de dentro para fora) devido a acdo da radiacdo. No método
convencional, sem o efeito da radiagéo, os fendmenos de transferéncia de calor e de

massa ocorrem em diregdes opostas.

Observa-se que o rendimento final do método emergente foi 1,8+0,1%, valor
significativamente inferior e correspondente & 67% do rendimento do método
convencional de 2,7+0,1%. Ressalta-se também que esse rendimento obtido pelo
método micro-ondas foi semelhante ao resultado obtido na etapa de estudo dos
efeitos dos fatores do processos micro-ondas, validando essa etapa anterior. Esses
resultados confrontam-se com os obtidos por Gupta, Shah e Shrivastav (2013) e
Hashemi-Moghaddam et al. (2013), os quais observaram maior rendimento na
extracdo micro-ondas frente a extracdo convencional de 6leo essencial de folhas de
Eucalyptus citriodora (rendimento micro-ondas de 1,2% e convencional 0,91%) e E.
microtheca (1,72% para o micro-ondas e 0,29% para o tradicional), respectivamente.
Por outro lado e em consonancia com os resultados obtidos no presente trabalho, Sui
et al. (2012), no estudo com a matriz alecrim, também néo atingiram o mesmo
rendimento do método convencional, verificando-se um resultado no processo
emergente correspondente a 90% do tradicional. Desse modo, pode-se notar que a
extracao assistida por micro-ondas através da adaptacdo do forno doméstico nessas
condicBes testadas e com a matriz em estudo, apresenta uma limitacdo do processo

gue impede alcancar o mesmo desempenho final obtido na extracdo convencional.

Apesar dessas limitacOes da extracdo assistida por micro-ondas, observa-se
gue o tempo necessario para o alcance do rendimento de 1,8+0,1% foi apenas de 60
minutos, tempo 57,1% inferior ao método tradicional (140 minutos). Essa reducao
ressalta novamente a vantagem da eficiéncia de agquecimento do método emergente
gue permite o mesmo rendimento do método convencional em um intervalo de tempo

de processo menor, devido a sua maior taxa de extracdo (GOLMAKANI et al., 2017).
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5.4.1. Modelagem matematica

Para a modelagem matematica, os modelos de primeira ordem, segunda

ordem, Peleg e Patricelli foram analisados. A Tabela 16 apresenta os valores dos

parametros de ajuste de cada modelo, juntamente com o coeficiente de determinacao

(R?) e o indice relativo a raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE). As Figuras

21 a 24, por sua vez, exibem o comportamento de extracdo, predito por cada um

desses modelos cinéticos, frente aos dados observados experimentalmente.

Tabela 16. Pardmetros de ajuste de cada modelo testado e comparacao entre o desempenho obtido

para cada modelo, segundo os indices estatisticos R2 e RMSE, referentes a extracdo convencional e

assistida por micro-ondas de 6leo essencial de E. urophylla x globulus.

Método Modelo R2 RMSE Parémetros
Primeira ordem 0,9904 0,0012 k=0,0100 Cs=0,0283
) Segunda ordem 0,9916 0,0011 k=0,2872 Cs=0,0356
Convencional
Peleg 0,9911 0,0012 K1=2919,7 K»=27,112
Patricelli 0,9904 0,0016 k1=0,0103  k»=0,0102 C:=-0,1119 C»=0,1393
Primeira ordem 0,9700 0,0013 k=0,0682 Cs=0,0176
) Segunda ordem 0,9867 0,0008 k=3,9704 Cs=0,0209
Micro-ondas
Peleg 0,9631 0,0014 K1=896,6 K>=40,026
Patricelli 0,9962 0,0006 ki=1,1425 k»=0,0353 C1=0,0049 C>=0,0146
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Figura 21. Ajuste do modelo de primeira ordem aos dados experimentais de extracédo de

Oleo essencial de E. urophylla x globulus pelo método convencional e pelo método micro-

ondas. Legenda: HD — método convencional de hidrodestilagdo e MAE — método assistido

por micro-ondas.
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Figura 22. Ajuste do modelo de segunda ordem aos dados experimentais de extracao de
Oleo essencial de E. urophylla x globulus pelo método convencional e pelo método micro-
ondas. Legenda: HD — método convencional de hidrodestilagdo e MAE — método assistido

por micro-ondas.
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Figura 23. Ajuste do modelo de Peleg aos dados experimentais de extracao de éleo
essencial de E. urophylla x globulus pelo método convencional e pelo método micro-ondas.
Legenda: HD — método convencional de hidrodestilacdo e MAE — método assistido por

micro-ondas.
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Figura 24. Ajuste do modelo de Patricelli aos dados experimentais de extracéo de dleo
essencial de E. urophylla x globulus pelo método convencional e pelo método micro-ondas.
Legenda: HD — método convencional de hidrodestilacdo e MAE — método assistido por

micro-ondas.

Observa-se que, para a extracdo convencional, todos os modelos estudados
apresentaram um valor para o R2 semelhante e em torno de 0,99, indicando que esses
modelos foram capazes de descrever 99% do comportamento dos dados
experimentais observados nesse método de extracdo. Para o processo emergente, 0
maior valor desse indice estatistico foi obtido pelo modelo de Patricelli (0,9962),

indicando que o modelo elucida 99,6% do comportamento da extracao.

Na avaliacdo do indice RMSE e na extracdo pelo método emergente, o
desempenho do modelo de Patricelli (0,0006) foi expressamente melhor do que os
demais modelos testados. Desse modo, como os valores do coeficiente de
determinacao para o0 método de extracdo convencional foram semelhantes para todos
0s modelos estudados (em torno de 99%) e o valor do indice RMSE variou somente
de 0,0011 para o modelo de segunda e 0,0016 para o modelo de Patricelli. Desta
analise, conclui-se que o modelo de Patricelli foi o0 modelo cinético que, de maneira
geral, melhor representa 0 comportamento da extracdo convencional e assistida por

micro-ondas de 0leo essencial de E. urophylla x globulus.

Em relagdo aos parametros do modelo de Patricelli, nota-se que os valores de
concentracéo de oleo na fase de difuséo (0,1393 g OE/ g folhas secas para a extracao
convencional e 0,0146 g OE/ g folhas secas para a extracdo emergente) foram

maiores do que no estagio de lavagem (0,1119 g OE/ g folhas secas para a extragédo
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convencional e 0,0049 g OE/ g folhas secas para a extracdo emergente) para ambos
0s métodos de extracdo, indicando que maior quantidade de 6leo essencial foi
extraida nessa etapa. Esse resultado € um indicativo de que a origem do Oleo
essencial de E. urophylla x globulus extraido pode ser, principalmente, da parte mais
interna da matriz e ndo da superficie externa. De acordo com Babu e Singh (2009),
na superficie da folha de eucalipto ha a predominancia de uma camada cerosa. Assim,
devido a essa histologia da folha, talvez o0 emprego de uma tecnologia complementar
no processo de extragdo, como a tecnologia por ultrassom, a qual favorece a quebra
da parede celular, possa promover a reducdo dessa camada cerosa e melhorar o

rendimento de extracao.

Adicionalmente, observa-se que o valor da concentracao de 6leo essencial da
fase de difusédo (C2) obtido pelo método convencional foi superior ao valor referente
ao micro-ondas, o que esta relacionado com o maior rendimento final obtido no
processo tradicional. Além disso, no método convencional, o valor do coeficiente de
transferéncia de massa para a etapa de lavagem (k1) foi semelhante ao coeficiente de
transferéncia de massa da fase de difusdo (k2) (0,0103 min' e 0,0102 min&,
respectivamente), indicando que ambas etapas ocorreram a uma taxa similar. Para o
método emergente, o valor de ki foi superior a k2 (1,1425 min' e 0,0353 min,
respectivamente), apontando que a etapa de lavagem ocorreu de forma mais intensa
do que a etapa de difusdo. Além disso, os valores desses dois coeficientes foram
superiores aos valores obtidos pelo método tradicional. Esse resultado do processo
micro-ondas, pode estar relacionado com os fen6menos de transferéncia de calor e
massa na mesma diregcao que fornecem uma maior taxa de extracdo (GOLMAKANI,
MOAYYEDI, 2015; GOLMAKANI et al., 2017).

Ressalta-se ainda que a utilizagdo do modelo de Patricelli para representar 0os
dados experimentais da extracdo convencional e assistida por micro-ondas de 6leo
essencial de E. urophylla x globulus confere certo grau de ineditismo a esse trabalho,
visto que, os trabalhos em que esse modelo vem sendo aplicado restringem-se a sua
utilizacao na elucidacéo do processo de extracao de 6leos vegetais (FUAD; KARIM,
2017).
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5.4.2. Perfil de temperatura

Neste estudo, a etapa de analise cinética da extracdo convencional e extracao
assistida por micro-ondas de 6leo essencial de folhas de E. urophylla x globulus
também abordou a avaliacdo do perfil de temperatura no processo. Desse modo, a

Figura 25 apresenta esse perfil, obtido em ambos os métodos de extracao.

03 sthka & & . i ° ° °
e

83
—~ e
c"” g
E 63
=
g 53 O HD (tempo de induc&o)
o 43 ° A MAE (tempo de induc&o)
g ® HD (extracao efetiva)
= 33 A MAE (extracéo efetiva)

23 °

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 25. Comparacao do perfil de temperatura do processo nos métodos de extracédo
convencional e por micro-ondas de 6leo essencial de E. urophylla x globulus. Legenda: HD

— método convencional de hidrodestilagdo e MAE — método assistido por micro-ondas.

Primeiramente, ressalta-se que no processo convencional, o ponto de bolha e
inicio da extracéo efetiva ocorreu na temperatura de 93,5+0,2°C. No método micro-
ondas, a temperatura registrada para o ponto de ebulicdo foi 93+0°C. Esses valores
estdo de acordo com a afirmacdo de Franco-Vega et al. (2016), em que o inicio do
processo de extracao de 6leos essenciais tende a ocorrer em temperaturas entre 90
e 94°C.

Além disso, o tempo de inducgéo, ou seja, 0 tempo para atingir o ponto de bolha,
no processo micro-ondas (9+0 minutos), foi 55% inferior ao método tradicional (200
minutos). Golmakani et al. (2017), na comparacgao entre a extracao convencional e a
extracao assistida por micro-ondas de 6leo essencial de folhas de Iucia-lima com uma
poténcia de 1.000 W, verificaram uma redugdo no tempo de indugdo de 83% no
método emergente. A maior taxa de aquecimento observada no método micro-ondas

ocorre devido aos mecanismos de transferéncia de calor presentes (radiacao,
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conducdo e conveccdo) que promovem o rapido aumento da pressao interna, a
ruptura da parede vegetal e a liberacdo do 6leo essencial (FERHAT et al., 2006;
GOLMAKANI; MOAYYEDI, 2015; GOLMAKANI et al., 2017).

Observa-se também que a temperatura apds o ponto de bolha, ou temperatura
de extracdo efetiva, em ambos os métodos ndo apresentou diferenca significativa,
caracterizando-se em torno de 94°C. Esse comportamento justifica a estabilidade da
poténcia utilizada de 680 W, onde ndo houve o retorno de 6leo essencial ao baléo,
fato observado na poténcia mais elevada (1.020 W), ou a presenca de um
superaquecimento, como ocorreu em ensaios prévios (poténcias superiores a 1.020
W).

5.4.3. Analise energética e impacto ambiental

O método emergente, apesar de suas limitacdes, apresentou-se vantajoso ao
atingir o rendimento de 1,8+0,1% em 60 minutos, tempo 57% inferior ao método de
extracdo convencional (140 minutos). Deste modo, para a avaliacdo energética e de
impacto ambiental, esse tempo total do processo, incluindo o tempo de inducéo, foi
considerado. A Tabela 17 apresenta os resultados para a extracdo de 6leo essencial

de E. urophylla x globulus de ambos os processos.



Capitulo 5 — Resultados e Discusséao 102

Tabela 17. Andlise dos custos energéticos e de estimativas do impacto ambiental da
extracdo convencional e assistida por micro-ondas de dleo essencial de E. urophylla x

globulus.

Métodos de Extracao

Parametro

. Micro-
Convencional
ondas
Rendimento de extracéo 18401 1,840.1
(%)
Massa de OE extraida (g) 0,76+0,02 0,77+0,03
Consumo de energia
elétrica (kWh) 112 0,68
Emissao CO:2 (g) 896 544
Consumo de energia
elétrica relativo (kWh/g 1,48+0,05 0,89+0,03
OE)
Emisséo relativa de CO:2
1.181+39 615+23
(9/g OFE)
Consumo de agua de 505 295

refrigeracéo (L)

O consumo de energia elétrica na extracdo de 6leo essencial pelo método
tradicional esta relacionado com a poténcia da manta elétrica e no método micro-
ondas com a poténcia do equipamento. Assim, observa-se que 0 consumo elétrico do
processo emergente representou 61% do consumo do método convencional,
indicando uma economia substancial nos custos da extragdo. Outros autores, como
Ferhat et al. (2006), Golmakani e Moayyedi (2015), Jeyaratnam et al. (2016) e
Golmakani et al. (2017), também observaram uma consideravel economia de energia
na extracdo por micro-ondas frente ao processo tradicional. Segundo apontado por
Golmakani et al. (2017), esse resultado é relevante visto que as economias de energia
e de tempo séo importantes para a adaptacdo de uma tecnologia emergente em larga

escala ou em producao industrial.

Adicionalmente, a literatura aponta que, para a obtencao de 1 kWh de energia
a partir de combustiveis fésseis, a industria energética libera 800 g de CO2 para a
atmosfera (FERHAT et al., 2006). Dessa maneira, estima-se que 0 processo de
extracao tradicional libera 64,7% mais CO:z para a atmosfera do que o método de
extracdo por micro-ondas. Além disso, 0 processo emergente também apresenta
menor consumo de energia elétrica e emissdo de CO: relativos. Como o tempo da

7z

extracdo micro-ondas é inferior, também ocorre menor consumo de &agua de
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refrigeracdo pelo condensador. Isto representa 43% do consumo de agua observado
no método tradicional. Assim, pode-se afirmar que a extracdo assistida por micro-
ondas se caracteriza ambientalmente amigavel em relacdo ao método de extracao
convencional, tornando-se um atrativo para induUstrias dos setores quimico,
farmacéutico e alimenticio (BOUSBIA et al.,, 2009; JOEYARATNAM et al., 2016;
GOLMAKANI et al. ,2017).

Por fim, as modificacdes realizadas no equipamento doméstico de micro-ondas
representaram um custo de, aproximadamente, R$ 500,00 em comparacdo a
aguisicdo de um aparelho micro-ondas laboratorial cujos custos sdo da ordem de R$
75.000,00. Sendo assim, a adaptacdo do forno doméstico, proposta neste trabalho, é
da mesma ordem de grandeza dos custos associados a aquisicdo de aparelhagem
para a montagem de uma unidade experimental em escala de bancada para a

extracdo de Oleos essenciais pelo método convencional.
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CAPITULO 6 — CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, estudou-se o processo de extracdo de 6leo essencial de
folnas de eucalipto a partir de uma comparacdo entre a tecnologia de extracao
convencional (hidrodestilacdo) e emergente (extracdo assistida por micro-ondas). O
estudo demonstrou ser possivel realizar a modificagdo em um forno de micro-ondas
doméstico, desenvolvendo-se assim um aparato experimental de baixo custo (R$
500,00) frente a aquisicdo de uma aparelhagem laboratorial (R$ 75.000,00) para

avaliar o processo emergente de extracao.

O estudo mostrou que o método de determinacdo do teor de umidade por
destilacdo com tolueno é mais adequado do que o método por dessecacdo. Dentre as
trés espécies de eucalipto estudadas, a espécie E. urophylla x globulus se destacou
por apresentar maior teor de 6leo essencial (2,16+0,02%) em suas folhas, frente as
outras espécies analisadas (E. saligna com 0,59+0,02% e E. urophylla com

0,70£0,01%), tendo sido a escolhida para seguir nas demais etapas do trabalho.

Na avaliacao do efeito dos fatores do processo de extracao assistida por micro-
ondas de 6leo essencial de folhas de E. urophylla x globulus, a condicao ideal e com
maior rendimento de extracao (1,8%) foi razao solido:solvente de 1:2, poténcia de 680

W e tempo de extracao total de 60 minutos.

No estudo cinético para ambos os processos, o rendimento final do método
emergente foi 1,8+0,1%, valor significativamente inferior (p<0,05) e correspondente a
67% do rendimento final obtido pelo método convencional de 2,7+0,1%. Desse modo,
foi observada uma limitagdo no processo de extracdo assistida por micro-ondas nas
condi¢cbes praticadas e para a matriz testada, por ndo ter sido alcangcado o mesmo

rendimento final obtido pelo método tradicional.

Apesar dessas limitagbes da extracdo emergente, 0 tempo necessario para a
obtencao do rendimento de 1,8+0,1% foi apenas 60 minutos, valor 57% inferior ao
observado no método tradicional para igual rendimento (140 minutos). Essa diferenca

€ ocasionada pela vantajosa eficiéncia de aquecimento do método micro-ondas que
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permite 0 mesmo rendimento do método convencional em menor tempo de processo

devido sua maior taxa de extracao.

Quanto a modelagem matematica da cinética do processo de extracdo, o
modelo de Patricelli foi o que apresentou ajuste mais satisfatorio aos dados
experimentais da extracdo de Oleo essencial de E. urophylla x globulus. Seu
coeficiente de determinacéo (R?) foi de 0,9904 para o processo convencional e 0,9962
para o processo micro-ondas. O valor do indice RMSE para esse modelo foi 0,0016 e
0,0006 para os métodos tradicional e emergente, respectivamente. O estudo cinético
revelou ainda que a quantidade de 6leo essencial extraida na etapa de difusédo (0,1393
g OE/ g folhas secas para a extragao convencional e 0,0146 g OE/ folhas secas para
a extracao emergente) foi maior do que na fase de lavagem (0,1119 g OE/ g folhas
secas para a extracdo convencional e 0,0049 g OE/ g folhas secas para a extracao
emergente) para ambos os métodos de extracdo. Além disso, os coeficientes de
transferéncia de massa dessas duas etapas do método emergente (1,1425 min! para
a lavagem e 0,0353 min? para a difusdo) foram superiores aos coeficientes de
transferéncia de massa do método convencional (0,0103 mint para a lavagem e
0,0102 min! para a difusdo), evidenciando também a maior taxa de extracdo do

processo assistido por micro-ondas.

Na analise do perfil de temperatura de ambos o0s processos de extracdo, o
tempo de inducdo na extracdo por micro-ondas (90 minutos) foi 55% inferior ao
observado pelo método tradicional (20+0 minutos), evidenciando novamente a
vantagem dos mecanismos de transferéncia de calor (radiagcdo, conducédo e
conveccao) presentes no método emergente que causam o rapido aumento da
pressdo interna, ruptura da parede vegetal e liberacdo do 6leo essencial. A
temperatura efetiva de extracdo, em ambos os métodos nao apresentou diferenca

significativa (p<0,05), caracterizando-se em torno de 94°C.

Quanto a andlise energética dos métodos de extracdo convencional e por
micro-ondas, os resultados indicaram que, para produzir 1,8+0,1% de 6leo essencial
de E. urophylla x globulus, o consumo de energia elétrica do processo emergente
representou 61% do consumo energético do método convencional, indicando uma
economia substancial nos custos da extracdo. Adicionalmente, o processo de

extragdo convencional apresentou uma estimativa de emissdo de CO: para a
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atmosfera 64,7% maior do que a tecnologia por micro-ondas. O processo emergente
também obteve menor consumo de agua pelo condensador no resfriamento do

sistema, representado por 43% do consumo observado no método tradicional.

Em sintese, esses resultados apontam que a extracao assistida por micro-
ondas caracteriza-se como uma tecnologia mais ambientalmente amigavel do que a
tecnologia de extragcdo convencional, tornando-se um atrativo para as industrias
quimica, farmacéutica e de alimentos. Por fim, também se conclui que a extracao de
Oleo essencial da matriz E. urophylla x globulus, proporcionou a reutilizagdo de um
subproduto industrial, sugerindo uma alternativa de exploracdo desse subproduto e

agregando valor a ele.

6.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar o presente estudo ou explorar novos aspectos identificados a

partir de sua realizacdo, sugere-se para trabalhos futuros:

e realizar um estudo de caracterizacdo quimica por cromatografia gasosa
do dleo essencial de E. urophylla x globulus obtido pelo método de

extracdo convencional e extracdo assistida por micro-ondas;

e estudar a funcionalidade do 6leo essencial de E. urophylla x globulus,
verificando, por exemplo, a presenca de acdo antimicrobiana ou
medicinal. Além disso, fazer um comparativo sobre a funcionalidade do
O0leo essencial extraido pelas duas tecnologias de extracdo

(convencional e emergente);

e analisar a possibilidade de novas modificacdes na adaptacdo do forno

micro-ondas, permitindo o estudo com maior faixa de poténcia;

e avaliar o efeito do pré-tratamento por ultrassom na matriz vegetal,
verificando se essa tecnologia favorece o rompimento da membrana
vegetal ou reduz a camada superficial cerosa da folha, aumentando o

rendimento de 6leo essencial;



Capitulo 6 — Consideracdes Finais 107

e realizar esses mesmos estudos com outras espécies de eucalipto (E.
saliga e E. urophylla) também caracterizadas como um subproduto da

industria de celulose.
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