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RESUMO: Uma das maiores dificuldades em se trabalhar com matérias-primas e insumos
provenientes de fontes naturais é o cumprimento das normas de purificacdo. Nesse sentido, foi
realizado o estudo da extracdo e destilagdo molecular do 6leo essencial de patchouli, buscando
melhorar sua qualidade, sem causar a degradacdo dos seus componentes. Primeiramente,
realizou-se um estudo comparativo entre as espécies Pogostemon Cablin e Pogostemon
Heyneanus, cultivadas no Nordeste Brasileiro, por meio da analise de parametros através do
processo de hidrodestilacdo. O rendimento de extracdo a partir das folhas do P. Cablin foi 4,45
vezes maior do que o P. Heyneanus. As condicGes 6timas para a extracdo a partir da espécie P.
Cablin foram: tempo de extragéo de 180 min, volume de solvente de 700 mL e extragdo a partir
das folhas. Para a espécie P. Heyneanus, o tempo de extracdo de 150 min, volume de extracdo
de 700 mL e a extracdo a partir das folhas foram as condic¢Ges 6timas de extracdo. As analises
cromatograficas revelaram que as extracfes em meio neutro, acido e basico do 6leo a partir do
P. Cablin mostraram percentuais de patchoulol de 60,45 %, 7,10 %, e 61,05 %,
respectivamente. Enquanto que para a espécie P. Heyneanus, os percentuais de patchoulol
foram de 14,72%, 13,79 % e 36,06 %, respectivamente. No estudo da cinética de extracdo, dois
modelos cinéticos (pseudo-primeira ordem e difusdo ndo-estacionario) foram aplicados para
ajustar os dados experimentais. As variagdes de dois parametros (razdo soluto/solvente e
poténcia de aquecimento) foram analisadas sobre a cinética. Os resultados mostraram que 0
modelo de difusdo ndo-estacionario melhor descreveu o processo de hidrodestilacdo do 6leo
essencial de patchouli. A maior quantidade de 6leo essencial foi obtida na propor¢do 1:23 de
soluto/solvente (g.mL™) e na poténcia de aquecimento de 470 W. Apds a otimizagdo do
processo de extracdo, foi realizada a destilacdo molecular do éleo para obter fragdes ricas em
patchoulol, utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e a Rede Neural
Artificial (RNA). Trés variaveis foram estudadas: temperatura do evaporador, temperatura do
condensador e velocidade de agitagdo. As condi¢Oes Otimas obtidas pelo planejamento
experimental foram: temperatura de evaporacao de 85 °C, temperatura do condensador de 10

°C e a velocidade de agitacdo de 600 RPM. Estas condi¢des geraram uma concentragdo de



62,344 % de patchoulol no residuo, atingindo uma recuperacdo de 74,22 %. Os resultados
obtidos pela RNA demonstraram uma boa capacidade de previsdo, e pode ser usado em
conjunto com a MSR para a modelagem do processo de enriquecimento do patchoulol. O estudo
da influéncia da temperatura e do percentual de patchoulol sobre a viscosidade do éleo foi
realizado. Observou-se que além da temperatura, o percentual de patchoulol é um dos fatores
que exerce influéncia sobre a viscosidade das amostras. O estudo mostrou grande relevancia
com possivel aplicacdo industrial, uma vez que promoveu a concentracao do 6leo de patchouli

em patchoulol.

Palavras chaves: Oleo essencial, Pogostemon Cablin, Hidrodestilac&o, Destilagdo molecular.
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ABSTRACT

One of the biggest difficulties in working with raw materials and inputs from natural
sources is meeting the purification standards. In this sense, the study of the extraction and
distillation of the essential oil of patchouli was performed, to improve its quality without
causing the degradation of its components. First, a comparative study was conducted between
the Pogostemon Cablin and Pogostemon Heyneanus species, cultivated in the Brazilian
Northeast, through parameter analysis using the hydrodistillation process. The parameters
studied were extraction time, volum and pH of the solvent and part of the plant The extraction
yield from leaves of P. Cablin was 4.45 times higher than P. Heyneanus. The optimum
conditions for extraction from P. Cablin species were: 180 min extraction time, 700 mL solvent
volum and extraction from leaves. For P. Heyneanus species, 150 min extraction time, 700 mL
extraction volume, and extraction from leaves were the optimal extraction conditions.
Chromatographic analyzes revealed that extracts in neutral, acid and basic medium from P.
Cablin showed patchoulol percentages of 60.45%, 7.10%, and 61.05%, respectively. While for
P. Heyneanus species, the percentages of patchoulol were 14.72%, 13.79%, and 36.06%,
respectively. In the study of extraction kinetics, two kinetic models (pseudo first order and non-
stationary diffusion) were applied to adjust the experimental data. The variation of two
parameters (solute/solvent ratio and heating power) were analyzed on the kinetics. The results
showed that the non-stationary diffusion model best described the patchouli essential oil
hydrodistillation process. The highest amount of essential oil was obtained at a ratio of 1:23
solute/solvent (g.mL™) and a heating power of 470 W. After optimization of the extraction
process, molecular distillation of the oil was performed to obtain fractions rich in patchoulol
using Response Surface Methodology (RSM) and Artificial Neural Network (ANN). Three
variables were studied: evaporator temperature, condenser temperature, and agitation speed.
The optimal conditions obtained by the experimental design were: evaporation temperature of
85 °C, condenser temperature of 10 °C, and agitation speed of 600 RPM. These conditions
generated a concentration of 62.344% of patchoulol in the residue, reaching a recovery of
74.22%. The results obtained by ANN have demonstrated good predictability and can be used
in conjunction with RSM for modeling the patchoulol enrichment process. The study of the
influence of temperature and percentage of patchoulol on the oil viscosity was carried out for
the residual streams. It was observed that percentage of patchoulol is one of the factors that
influences the viscosity of the samples. The study showed great relevance with possible
industrial application, because it promoted the concentration of patchouli oil in patchoulol.

Keywords: Essential oil, Pogostemon Cablin, Hydrodistillation, Molecular distillation.
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1. Introducéo Geral

O estudo de substancias extraidas de plantas tem se mostrado de grande importancia ao
longo dos anos, seja pela grande diversidade bioldgica existente ou pelas potencialidades que
apresentam. As plantas aromaticas, em especial, além do seu uso devido a presenca de 6leos
volateis ou essenciais, sdo ainda frequentemente destinadas a area medicinal. Alguns 6leos
essenciais podem ser utilizados nas industrias de perfumes, cosméticos e alimentos, ou ainda
ser utilizados na elaboracédo de produtos farmacéuticos e inseticidas, por possuirem atividades
biolégicas (WILDWOOD, 1994).

Diversas plantas medicinais, aromaticas e condimentares sdo cultivadas e
comercializadas no Brasil e no mundo. Dentre elas, destaca-se o patchouli, a qual se caracteriza
como uma planta herbacea perene do Sul e Sudeste Asiatico (MAHESHARI et al., 1993). O
o0leo essencial de patchouli apresenta diversas propriedades medicinais, como anti-inflamatéria,
afrodisiaca, antidepressiva, adstringente, sedativo, diurético, ténico, bactericida e fungicida
(ZHAO et al.,, 2005; BUNRATHEP et al., 2006). Além disso, tem grande importancia
comercial, uma vez que é amplamente utilizado em inddstrias de fragrancias para a producéo
de sabonetes, perfumes e produtos cosméticos (SWAMY & SINNIAH, 2015). Apesar de ser
cultivada em muitos paises, como india, Malasia, China e Vietn4, ainda é crescente a sua
demanda do mercado global (SWAMY & SINNIAH, 2016).

Algumas técnicas convencionais e avancadas podem ser utilizadas para extrair 6leos
essenciais. Dentre os métodos convencionais, destacam-se a hidrodestilacdo, destilacdo por
arraste a vapor, extracdo por meio da utilizacdo de solvente e prensagem a frio (ASBAHANI et
al., 2015; GUAN et al., 2007). Outros métodos vém sendo desenvolvidos, como a extracao
assistida por ultrassom (ASBAHANI et al., 2015; TAVAKOLPOUR et al., 2017), extracdo
supercritica (ASBAHANI et al., 2015; GUAN et al., 2007), extracdo assistida por micro-ondas
(GAVAHIAN et al., 2015) e a extracdo assistida por aquecimento éhmico (DAMYEH et al.,
2016; TABAN, SAHARKHIZ & NIAKOUSARI, 2018). O dleo de patchouli é geralmente
extraido por hidrodestilacdo a partir das folhas, caules e galhos, por ser um método simples e
de baixo custo de operacdo. Nesse processo, as celulas que contém éleo essencial passam por
algumas modificaces fisicas devido ao processo de difusdo térmica, que promove a extracao
do 6leo juntamente com vapores de agua (SOLANKI, DESAI & PARIKH, 2018).

O conteudo do oleo essencial nas plantas aromaticas pode variar consideravelmente de
espécie para espécie, parametros climaticos e fatores agronémicos como fertilizag&o, irrigacéo

e principalmente a fase de desenvolvimento da planta na data de colheita (KERROLA,
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GALAMBOSI & KALLIO, 1994). A partir do 6leo de patchouli, ja foram identificados cerca
de 140 componentes, os quais se classificam em algumas classes principais, como 0s
sesquiterpendides (ZHOU et al., 2011; ZHU et al., 2017), flavondides (LI et al., 2011),
esterdides (ZHOU et al., 2013), fenilpropanoides (LI et al., 2013), triterpenodides (ZHOU et al.,
2013), entre outros compostos, como alcaldides, &cidos organicos, ligninas, glicosideos,
alcoois, aldeidos (SWAMY & SINNIAH, 2015). A maioria dos sesquiterpendides ja
identificados derivam dos compostos patchoulol, a-patchouleno, s-patchouleno e guaiano (LIU
etal., 2015).

Uma das maiores dificuldades encontradas no estudo dos 6leos essenciais € o isolamento
e purificagdo dos constituintes com o intuito de garantir a qualidade necessaria para a sua
aplicacdo segura no mercado. Algumas técnicas podem ser utilizadas para a purificacdo de 6leos
essenciais, como a destilacdo convencional, extracdo liquido-liquido, cristalizagdo, membranas,
adsorcdo, entre outras (LUTISAN & CVENGROS, 1995; HINCHLIFFE & PORTER, 2000).
No entanto, algumas dificuldades sdo encontradas na aplicacdo desses métodos devido a
instabilidade térmica dos compostos presentes nos 6leos. Nesse sentido, a Destilagdo Molecular
(DM) surge como um método potencial que permite isolar compostos com sensibilidade
térmica, reduzindo o risco de decomposicdo de produtos, como vitaminas e 0leos essenciais
(JIANG et al., 2006; CHANG et al., 2001; LAORETANI & IRIBARREN, 2018) A DM néo
necessita da utilizacdo de solventes para fracionar os componentes dos 6leos, gerando um
menor desperdicio e garatindo um processo com maior seguranca e mais economia quando
comparado com outros (CRAUSE & NIEUWOUDT, 2003).

A destilacdo molecular configura-se como um caso particular de evaporacédo, a qual
ocorre em pressdes extremamente baixas, de modo que o efeito do vapor gerado sobre o liquido
praticamente ndo influencia a taxa de evaporacdo. Nesse tipo de destilacdo, a superficie de
evaporacdo e a superficie de condensacdo devem estar separadas entre si por uma distancia da
ordem de grandeza do livre caminho médio das moléculas evaporadas (LAORETANI &
IRIBARREN, 2018). O livre caminho médio das moléculas é uma parametro determinante para
a separacdo dos diferentes componentes dos 6leos (BORGARELLO et al., 2015; OLMEDO,
NEPOTE & GROSSO, 2014; WANG et al., 2010), uma vez que moléculas leves possuem um
maior livre caminho médio e as pesadas, um menor livre caminho médio. Assim, as moléculas
leves atingirdo o condensador rapidamente, ja que encontrardo um caminho relativamente livre.
Por esse motivo, a destilacdo molecular é considerada um processo de ndo equilibrio
(HICKMAN, 1943).
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Os resultados obtidos pelo presente trabalho estdo divididos em artigos. O Capitulo 2
apresenta uma revisdo bibliografica sobre extracdo de dleos essenciais, 6leo de patchouli,
destilacio molecular, bem como um estado da arte (Capitulo 3) relatando pesquisas
desenvolvidas nessa area de estudo. O Capitulo 4 compreende o primeiro artigo, no qual foi
realizado um estudo sobre a influéncia de determinados fatores no processo de extracéo do 6leo
de patchouli a partir das espécies Pogostemon Cablin e Pogostemon Heyneanus, cultivadas no
Nordeste do Brasil, estabelecendo um comparativo entre os 0leos obtidos. No Capitulo 5,
apresenta-se uma avaliacao da cinética de extracdo do 6leo, bem como um estudo de diferentes
técnicas de hidro-destilacdo. O Capitulo 6 refere-se ao enriquecimento do 6leo em patchoulol,
utilizando destilagdo molecular através de duas metodologias (planejamento experimental e
redes neurais artificiais). O Capitulo 7 consiste no estudo das propriedades reologicas do 6leo
de patchouli e de suas correntes produzidas por destilacdo molecular. Por fim, o Capitulo 8

apresenta as conclusdes gerais sobre os estudos realizados.
1.1. Objetivos

1.1.1. Gerais

Avaliar o processo de extracdo do Oleo essencial de patchouli por hidrodestilacdo e
enriquecer o 6leo de patchouli em patchoulol através do processo de destilagdo molecular.

1.1.2. Especificos

Os objetivos especificos dessa pesquisa foram subdivididos em capitulos que
compreendem os artigos gerados a partir dos estudos realizados.

Capitulo 4: Comparacdo da composic¢do quimica e dos parametros da extracdo dos 6leos
essenciais a partir das espécies Pogostemon Cablin Benth e Pogostemon Heyneanus Benth
cultivadas no Nordeste Brasileiro

e Avaliacdo da influéncia do tempo de extracdo dos 6leos sobre o rendimento a partir das
espécies Pogostemon Cablin e Pogostemon Heyneanus;

e Influéncia do volume de solvente (agua) na extragdo do 0Oleo a partir das duas espécies
em estudo;

e Avaliacdo da extracdo de 0leos essenciais a partir dos galhos, folhas e partes aéreas
inteiras das duas espécies em estudo;

e Estudo da influéncia do pH do solvente (agua) sobre o rendimento e composi¢do do

6leo essencial das duas espécies em estudo;
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Determinacdo da condicao étima do processo de extracdo dos 6leos essenciais a partir

das espécies estudadas.

Capitulo 5: Obtencao do 6leo essencial de patchouli (Pogostemon Cablin): cinética de

extracdo e aplicacao de diferentes técnicas de hidrodestilacéo

Estudo da razao soluto/solvente sobre a cinética de hidrodestilacdo do 6leo de patchouli
(Pogostemon Cablin);

Estudo da poténcia de aquecimento sobre a cinética de hidrodestilacdo do 6leo de
patchouli;

Aplicacdo de dois modelos cinéticos: modelo cinético de pseudo-primeira ordem e
modelo de difusdo ndo-estacionario;

Aplicacdo de trés diferentes técnicas de hidrodestilacdo, avaliando a influéncia sobre o

rendimento e composicdo do 6leo essencial.

Capitulo 6: Enriquecimento de patchoulol extraido do éleo de patchouli (Pogostemon

Cablin) por destilacdo molecular usando modelos de superficie de resposta e redes neurais

artificiais

Realizacdo de um planejamento experimental com o intuito de concentrar patchoulol a
partir do oOleo estudado (Pogostemon Cablin), avaliando a influéncia dos fatores
temperatura do evaporador, temperatura do condensador e rotacdo do sistema sobre
duas diferentes respostas: percentual de residuo e percentual de patchoulol no residuo;
Caracterizacdo das correntes (residuo e destilado) com a destilacdo molecular,
quantificando os componentes presentes;

Aplicacdo de uma rede neural artifical para modelar o sistema de concentragdo de
patchoulol a partir do 6leo de patchouli;

Comparacdo das técnicas de planejamento experimental e rede neural artifical no

processo estudado;

Capitulo 7: Estudo reoldgico das fragdes do 6leo de patchouli (Pogostemon Cablin) obtidas

por destilagdo molecular.

Estudo da influéncia da temperatura do evaporador sobre a viscosidade das correntes
de destilado e residuo produzidas por destilagdo molecular;

Estudo da influéncia da composicao do oleo de patchouli sobre a viscosidade;
Desenvolvimento de equagGes matemaéticas para célculo da viscosidade do 6leo do

patchouli com base na influéncia da temperatura e do percentual de patchoulol.
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Assim, através da realizacdo desses objetivos serd possivel garantir a qualidade do 6leo
essencial estudado, podendo potencializar a producdo de produtos de interesse de varias

industrias, em especial, a farmacéutica e cosmética.
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2. Aspectos Teodricos

Neste capitulo conceitos fundamentais relacionados com o tema da tese serdo abordados.
Inicia-se pela definicdo de Oleos essenciais, ressaltando pontos, como composicdo, mercado
mundial, métodos de extracdo, viscosidade e aplicacGes. Em seguida, serdo apresentados alguns
dos principais modelos cinéticos utilizados para descrever o processo de extracdo de 6leos. Por
fim, serd abordado o método de destilagdo molecular, abrangendo as caracteristicas do

processo, principais variaveis e tipos de destiladores.
2.1. Oleos Essenciais

Relatos apontam que os Gleos essenciais sdo utilizados desde antes da Era Cristd, em
especial pelos paises orientais, como Egito, Pérsia, Japdo, China e india. Mas, somente em
meados do século XVIII, iniciaram-se as caracteriza¢des quimicas dos 6leos, promovendo a
evolucdo de conhecimentos técnicos (VITTI & BRITO, 2003).

Segundo a International Standard Organization (ISO), conforme descrito por Simdes e
Spitzer (2001), os o6leos volateis caracterizam-se como produtos obtidos de plantas através do
método de destilacdo por arraste a vapor, bem como os produtos obtidos através da prensagem
das sementes de frutos citricos. Sdo misturas complexas de substancias lipofilicas, também
chamadas de 6leos essenciais ou etéreos, e geralmente sdo odoriferas e liquidas. Os compostos
oxigenados sdo 0s maiores responsaveis pelo aroma dos 6leos essenciais, sendo representados
pelos aldeidos, alcoois, ésteres, éteres e cetonas (SILVA et al., 1997). A designagédo de “6leo”
pode ser atribuida as suas caracteristicas fisico-quimicas, como a de serem liquidos oleosos a
temperatura ambiente. A volatilidade dos 6leos essenciais os torna diferentes dos 6leos fixos,
0s quais sdo substancias lipidicas obtidas normalmente de sementes, como a soja € mamona
(JAKIEMIU, 2008).

De acordo com a Resolugcdo RDC n° 2 de 15 de janeiro de 2007 da ANVISA, os 6leos
essenciais podem se apresentar na forma isolada ou misturados entre si, retificados,
desterpenados ou concentrados. Os Gleos retificados sdo aqueles que foram submetidos a um
processo de destilagdo fracionada, objetivando a concentracéo de seus componentes; 0s 6leos
concentrados séo aqueles que foram parcialmente desterpenados; e os desterpenados aqueles
que foram submetidos a retirada de quase todos 0s seus terpenos.

Os 6leos volateis podem ser encontrados nos 6rgaos das plantas, nos aparelhos secretores
e tém as suas funcBes associadas & sobrevivéncia do vegetal em seu ecossistema, exercendo

papel fundamental na sua defesa contra os microrganismos e predadores. As bolsas secretoras
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podem ser encontradas nas folhas, no limbo, nas raizes e caules, na casca, medula e liber, e
ainda no pericarpo. A localizagdo e a forma dos aparelhos secretores séo caracteres especificos

de determinados grupos naturais de plantas (HUET, 1991).
2.2. Métodos de extracao de 6leos essenciais

Na extracdo de dleos essenciais podem ser utilizadas varios tipos de técnicas, sendo as
mais empregadas: extracdo por arraste a vapor, hidrodestilacdo, extracdo com solventes
organicos e extracdo com fluido supercritico. Nos processos de hidrodestilacdo e extracdo por
arraste a vapor, 0s materiais vegetais sdo extraidos sem a utilizacdo de solventes organicos. A
principal diferenca entre 0s processos € que na primeira 0s materiais vegetais sdo imersos em
agua, ja na segunda, apenas o vapor entra em contato com a matéria-prima.

A extracdo por arraste a vapor é o método mais empregado para extracdo de 6leos
essenciais, uma vez que necessita de tecnologia simples, baixo investimento e possui grande
capacidade de processamento. No entanto, algumas desvantagens estdo associadas a esse
processo, como a degradacdo dos compostos, tempos de extracdo relativamente altos e grande
consumo energético (BOZOVIC et al., 2017).

Na hidrodestilagdo em pequena escala utiliza-se um aparelho denominado Clevenger, o
qual € adaptado a um baldo, onde é colocado o material vegetal e a agua destilada. O esquema
desse processo € mostrado na Figura 1. Nesse processo ha a formacdo de vapor de dgua que
arrasta 0s compostos para um condensado, onde o hidrolato (mistura éleo + &gua) é recolhido
e posteriormente separado por extracdo liquido-liquido (SIMOES & SPITZER, 2001). A
temperatura ndo deve exceder 100°C para evitar a perda de compostos mais sensiveis (
ASBAHANI et al., 2015).
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Figura 1 - Aparato experimental para hidrodestilacéo.

i

Fonte: Autor.

A extracdo de Gleos essenciais pode ainda ser realizada utilizando solventes organicos,
como hexano, benzeno, metanol, acetona, dentre outros. O principal problema desse método é
a remocao do solvente residual apds o processo, ja que é necessaria uma grande quantidade de
energia e alto investimento em equipamentos. Além disso, os solventes podem modificar a
composic¢do quimica do 6leo e causar danos aos consumidores (FILIPPIS, 2001).

A extracdo supercritica consiste em outro método de extracdo de Gleos, que se caracteriza
pelo aumento do poder de solvatacdo do fluido, sendo bastante atrativa para recuperacao
seletiva de substancias (IBANEZ, MEDIOLA & CASTRO-PUYANA, 2016). Um fluido é dito
como supercritico quando se encontra acima da sua pressdo e temperatura criticas. Nesse
processo, o solvente solubiliza os componentes presentes na matéria-prima e a mistura € obtida
por uma descompressado utilizando uma valvula de pressdo (PEREIRA, 2009). No entanto, esse
método exige um alto custo de investimento, uma vez que necessita de equipamentos
especializados para suportar pressoes altas (MENDES, PESSOA & ULLER, 2005).

2.3. Constituintes dos 6leos essenciais

Os componentes dos oOleos essenciais compreendem duas classes principais
quimicamente distintas: os terpenoides e os fenilpropanoides. Estes sdo obtidos a partir de
diferentes precursores metabdlicos primarios e sdo produzidos por rotas biossintéticas
diferentes. Os fenilpropandides sdo formados a partir da via do acido chiquimico e os

terpendides atraves da via do mevalonato. Os terpendides s@o produzidos a partir de cinco
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unidades de carbono de isopentenil pirofosfato (IPP) e seu isémero, dimetilalil pirofosfato
(DMAPP) (SANGWAN et al., 2001).

2.3.1. Terpenoides

Pesquisas relatam que ja foram catalogados aproximadamente 25.000 diferentes
compostos terpénicos. A estrutura quimica desses compostos foi estabelecida como sendo o
produto da fusdo de duas ou mais unidades de isopreno (C5H8), o que corresponde a
hidrocarbonetos de formula geral (CsHg)n (DONELIAN, 2004). A Figura 2 mostra a rota de
formacdo de um terpendide. Os compostos terpénicos encontrados com maior freqiiéncia sdo
0s monoterpenos (Cio) (cerca de 90% dos Oleos volateis) e os sesquiterpenos (Cis). Os
diterpenos (C2o) sdo encontrados apenas em 0leos essenciais extraidos com solventes organicos,
ja que é necessaria uma alta temperatura para volatilizacdo desses compostos (SIMOES &
SPITZER, 2001).

Figura 2 - Formagdo de uma molécula terpendide.

CH,
CH,
)\%CHZ )
H,C
H,C CH,

Isopreno Terpendide

Fonte: Autor.

Quanto a conformacéo do esqueleto carb6nico, 0s monoterpenos podem ser agrupados
em aciclicos, monociclicos e biciclicos. Os sesquiterpenos podem ser agrupados em
monociclicos, biciclicos e ftriciclicos. O Unico diterpeno notério em O6leo essencial é o
canforeno, encontrado no 6leo de canfora e que € monociclico (HEATH, 1981). Apesar desses
compostos apresentarem composi¢oes significantes em varios 6leos essenciais, muitos desses
compostos possuem pouco valor odorizante e saborizante em relagdo aos seus derivados
oxigenados. Os derivados oxigenados dos hidrocarbonetos terpénicos compreendem alcoois,
aldeidos, cetonas, 4cidos, ésteres e 6xidos (MAGALHAES, 1985).
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2.3.2. Fenilpropandides

A estrutura dos fenilpropenos é formada basicamente por um anel benzénico ligado a
cadeia lateral com trés carbonos, a qual possui dupla ligacdo e podem apresentar grupo
funcional com oxigénio (WATERMAN, 1993).

Os fenilpropandides sédo formados a partir do &cido chiquimico, que forma as unidades
bésicas dos acidos cindmico e p-cumarico, como mostrado na Figura 3. Os principais
fenilpropandides conhecidos sdo: eugenol, metil eugenol, miristicina, elemicina, chavicol, metil
chavicol, dilapiol, anetol, estragol e apiol. Apesar dos compostos terpénicos ocorrerem com
mais freqiiéncia e abundéncia nos 6leos essenciais, os fenilpropandides, quando estdo presentes,

fornecem um sabor e odor indispensaveis e significativos ao 6leo (SANGWAN et al., 2001).

Figura 3 - Formacéo de uma molécula de fenilpropandide.

(@] OH
AN
—>
HO OH CH,
OH
Acido chiquimico Fenilpropanoide

Fonte: Autor.
2.4. Mercado de 6leos essenciais

Os maiores consumidores de éleos essenciais no mundo sdo os EUA (40%) e a Unido
Europeia (30%), sendo a Franca o pais lider em importacfes. O mercado mundial de 6leos
essenciais gira em torno de US$ 15 milhdes por ano, apresentando crescimento aproximado de
11% por ano. No ano de 2008, o Brasil exportou 5% do total de éleos importados pela Uniédo
Europeia e encontra-se entre os grandes exportadores internacionais (BIZZO, HOVELL &
REZENDE, 2009). A Tabela 1 mostra os principais 0leos essenciais de maior interesse no

mercado mundial.
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Tabela 1 - Principais 6leos essenciais no mercado mundial.

Oleo essencial

Espécie

Canfora
Cedro (China)

Cinnamomum camphora(L.) J. Presl.
Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco
Juniperus virginiana L. e J. ashei

Cedro (EUA Buchholz
. Cymbopogon winterianus Jowitt e C.
Citronela nardus (L.) Rendle
Coentro Coriandrum sativum L.

Cravo-da-india

Eucalipto (tipo cineol)

Eucalipto (tipo citronela)
Grapefruit
Horteld-pimenta
Laranja (Brasil)
Lavandim

Lima destilada (Brasil)
Liméo
Menta japonesa (india)
Patchouli
Sassafras (China)

Spearmint (nativa)

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

Perry
Eucalyptus 30lobules Labill., E.
polybractea R.T. Baker e Eucalyptus spp.
Eucalyptus citriodora Hook.
Citrus paradisi Macfady
Mentha piperita L.

Citrus sinensis (L.) Osbec
Lavandula intermedia Emeric ex Loisel
Citrus aurantifolia (Christm. & Panz.)

Swingle

Citrus limon (L.) N.L. Burm
Mentha arvensis L. f. Piperascens
Malinv. ex Holmes

Pogostemon Cablin (Blanco) Benth
Cinnamomum micranthum (Hayata)

Hayata

Mentha spicata L

Fonte: Adaptado de B1ZZO, HOVELL, REZENDE (2009).

No Brasil, o setor de 6leo essencial de laranja domina esse cenario com 49,15% das
unidades produtoras, considerando dados de 2017. A maior contribui¢do monetaria do mercado
de bleos essenciais é da producdo do 6leo de laranja. Porém, o maior montante de producao
(em Kq) é representado pelos dleos essenciais de limao e outros citricos, com excegdo da laranja
(IBGE, 2017).

O principal problema enfrentado pelas industrias produtoras de 6leos essenciais é a
concorréncia com os produtos sintéticos. No entanto, devido as novas exigéncias no mercado
por produtos naturais, tem crescido a utilizacao de 6leos essenciais no setor industrial. O Brasil
destaca-se na producdo mundial de 6leos essenciais, mas ainda enfrenta graves problemas que

tem levado a estagnacéo no setor. Dentre os problemas, tem-se a falta de manutencao do padréo
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de qualidade dos 6leos, representatividade nacional e baixos investimentos governamentais no
setor (ROCHA, 2011).

2.5. Patchouli

O patchouli encontrado em maior abundancia é pertencente a espécie Pogostemon Cablin,
Blanco benth, a qual se caracteriza como uma planta da familia boténica Lamiaceae e as suas
folhas sdo ricas em Oleo essencial. Possui como sinonimia cientifica 0 nome Pogostemon
patchouli (SILVA JUNIOR, 2003; MUKHOPADHYAY, 2000; SANTOS, 2002), sendo
conhecido popularmente como oriza, patcholi e patchuli (SILVA JUNIOR, 2003).

O patchouli é uma planta arbustiva que cresce de 0,8 a 1 m e tem preferéncia por clima
guente e umido com solos ricos em matéria organica. Possui folhas lisas, aveludadas, cobertas
com glandulas de 6leo em ambas as faces, fortemente arométicas e medem de 5 a 10 cm de
comprimento por 3 a 7 cm de largura (SILVA JUNIOR, 2003). A Figura 4 mostra a planta de

patchouli.

Figura 4 - Patchouli (Pogostemon Cablin).

Fonte: Autor.

O dleo essencial de patchouli esta entre os 18 6leos essenciais mais comercializados no
mundo. A Indonésia destaca-se como a principal produtora de 6leo essencial de patchouli e
possui uma estimativa de 800 toneladas por ano, o que representa mais de 80% do total da
producdo mundial (KUSUMA & MAHFUD, 2017). No Brasil, essa planta é produzida em
pequena escala, sendo a maior parte do 6leo importado (SINGH, SHARMA & RAMESH.,
2002).

A extracdo do 6leo essencial de patchouli geralmente é realizada a partir das folhas, nas
quais sdo possiveis encontrar aos tricomas glandulares capitados, tricomas glandulares peltados
e as glandulas de 6leo no mesofilo, responsaveis pela producao de 6leo (SANDES et al., 2012).
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Esse 6leo é um liquido viscoso, de cor palida a castanho escuro, e pode ser produzido por
destilacdo com arraste a vapor de grandes folhas secas, ou por meio de outros processos
apropriados, como a extragdo supercritica ou hidrodestilacdo (HOLMES, 1997).

O oleo essencial dessa planta é muito utilizado na fabricacdo de perfumes e cosméticos
devido ao seu grande potencial como fixador de aromas (BETTS, 1994; MUKHOPADHYAY,
2000; SANTOS, 2002; SINGH, SHARMA & RAMESH, 2002). Destaca-se ainda, por possuir
ampla aplicacdo na aromaterapia, pois apresenta diversas propriedades terapéuticas, como
tranquilizante, diurética, afrodisiaca, antisséptica e antidepressiva. O principal responsavel pela
nota tipica de seu 0leo essencial é o patchoulol, um sesquiterpeno oxigenado (DONELIAN et
al., 2009), bastante utilizado em fragrancias e que constitui, geralmente, cerca de um terco da
composicdo do oleo (BETTS, 1994; SILVA JUNIOR, 2003; MAGEE, STORK &
FLUDZINSKI, 1995; SINGH, SHARMA & RAMESH, 2002; SONWA, 2000; TRIFILIEFF,
1980).

O a-patchouleno é encontrado em pequenas quantidades na composicao do 6leo, porém
¢ um constituinte de grande importancia, ja que, juntamente com o patchoulol, determina o
aroma do 6leo. E possivel ainda que a atividade fungicida do 6leo de patchouli esteja
relacionada a esses dois compostos. Dessa forma, quanto maior a concentragdo destes dois
compostos no 6leo essencial, melhor a qualidade e maior seu valor comercial (DONELIAN et
al., 2009). As estruturas do patchoulol e do a-patchouleno podem ser observadas na Figura 5.

Figura 5 - Estruturas do patchoulol e do a-patchouleno.

H,C

157726

Fonte: Autor.

Outra especie do género Pogostemon, conhecida como Patchouli de Java foi cultivada ha
varios anos em Java, uma ilha da Indonésia. O 6leo produzido a partir dessa espécie possuia um
odor diferente da espécie P. Cablin e, por isso, ndo houve incentivos para a produgdo do 6leo.
Essa espécie é a P. Heyneanus Benth, sendo uma planta fortemente aromatica, com arbustos

que crescem selvagem na presenca de umidade (GUENTHER, 1949).
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Souza-Filho et al. (2009) realizaram um estudo do 6leo essencial do P. Heyneanus e
observaram a presen¢a marcante dos compostos patchoulol, a-bulneseno, a-guaieno, seicheleno
e a-patchouleno. Porém, ainda sdo poucos os trabalhos que relatam a composi¢do do o6leo
produzido a partir dessa especie.

Além de apresentarem Oleos com percentuais de compostos distintos, as diferencas entre
as espécies P. Cablin e P. Heyneanus s&o observadas também visualmente. O P. Cablin consiste
em plantas de menor porte em relacdo a P. Heyneanus e possuem folhas com bordas
arredondadas, enquanto que as folhas do P. Heyneanus sdo pontiagudas. A Figura 6 mostra a

espécie P. Heyneanus.

Figura 6 - Patchouli (Pogostemon Heyneanus).

Fonte: Autor.

2.6. Secagem de plantas aromaticas

Em algumas plantas, como o patchouli e a citronela, a secagem é uma etapa de preparagao
feita para atender as necessidades da industria, que ndo possue estrutura para usar as plantas
frescas nas quantidades exigidas para a producdo industrial (LORENZI & MATOQOS, 2002).

A importancia da secagem baseia-se no fato de que 0s microrganismos, as enzimas e todo
0 mecanismo metabdlico necessitam de certa quantidade de agua para suas atividades. Esse
processo promove a reducdo da atividade de &gua e a velocidade das rea¢Ges quimicas nas
folhas, diminuindo, assim, o desenvolvimento de microrganismos (CHRISTENSEN &
KAUFMANN, 1974).

Além da reducéo da atividade de microrganismos, a secagem pode promover 0 aumento

do rendimento da extracéo do 6leo, uma vez que promove a quebra da cuticula de cera protetora
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da parede celular, do tecido das células epidérmicas, do parénquima pali¢adico e do parénquima
lacunoso, facilitando a saida do 06leo essencial. Essas estruturas podem ser rompidas pelos
processos de fermentacdo microbioldgica, secagem ou retirada da cuticula de cera com
hidréxido de sédio (RAHARJO & RETNOWATI, 2012).

Algumas industrias utilizam diferentes técnicas de secagem, como 0 processo ao ar livre,
o qual pode ser realizada de duas formas: secagem da matéria-prima exposta diretamente ao sol
e a secagem a sombra sob abrigo. A primeira caracteriza-se como 0 método mais antigo, sendo
ainda muito utilizado em regides de clima quente e seco e que consiste em deixar as folhas
sobre lonas ou bandejas ao ar livre para que haja a diminui¢do da umidade presente na matéria-
prima. A desvantagem desta técnica € o risco de perda do produto devido as condigdes
climaticas adversas e a degradacdo dos componentes quimicos fotossensiveis (ALONSO, 1998;
MUNOZ, 2002). A segunda consiste em uma técnica na qual as plantas sdo dispostas sobre
lonas ou bandejas em locais sombreados, livres da exposicédo direta ao sol. Para regibes com
alta umidade relativa, essa técnica ndo é recomendada, j& que a secagem se torna um processo
lento, possibilitando o desenvolvimento de microrganismos (MUNOZ, 2002). A técnica mais
utilizada em paises de clima umido e chuvoso é a secagem com ar aquecido, realizada em
secadores ou estufas. Os modelos de secadores comumente utilizados sdo os de bandejas, de
tinel e com fita transportadora. A vantagem da secagem com ar aquecido € o baixo tempo
requerido, resultando em um material de melhor qualidade. A temperatura utilizada no processo
de secagem com ar aquecido deve ser controlada e determinada de acordo com a matéria-prima
escolhida (ALONSO, 1998; CORREA JUNIOR. et al., 1994).

2.7. Viscosidade de 6leos

No projeto de alguns processos é fundamental o conhecimento sobre dados reoldgicos
dos produtos envolvidos, sendo determinante para a escolha adequada de equipamentos, como
bombas, além de serem Uteis na determinagdo das exigéncias energéticas (SAHIN & SUMNU,
2006). As inddstrias apresentam grande interesse na viscosidade cinematica dos compostos,
uma vez que esse parametro influencia na eficiéncia dos processos (RABELO, 2005; POLING
et al., 2004), desempenhando importante papel no projeto de processos. Os estudos devem ser
realizados para cada tipo de matéria-prima, uma vez que os parametros reologicos variam de
forma significativa com a temperatura e com a composi¢do (STEFFE, 1996; HAMM,
HAMILTON & CALLIAUW, 2013).

A viscosidade consiste em uma medida da resisténcia do fluxo de material ao

escoamento. Um fluido que mostra alta resisténcia para escoar € considerado grosso ou viscoso,
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enquanto que o fluido que apresenta pequena resisténcia ao escoamento é conhecido como
pouco Vviscoso. A viscosidade cinemética (v) é definida pela relacdo entre a viscosidade
dindmica e a massa especifica, como mostrada na Equacao (1):

1)

oo

o,

Onde v ¢ a viscosidade cinematica em mm?2.s™, n ¢ a viscosidade dindmica em Pa.se p ¢
a densidade em g.cm?,

A viscosidade dindmica de qualquer fluido é igual a razéo entre a tenséo de cisalhamento

(t) e a tensdo de cisalhamento aplicada taxa (y) (Equagdo 2). Para fluidos newtonianos, essa

proporcao € constante e a viscosidade ndo depende da taxa de cisalhamento.
T=n-y" )

Dentre os fatores que afentam a viscosidade de 6leos, a temperatura ganha destaque por
exercer grande influéncia sobre esse parametro, pois quando aumenta, as forgas
intermoleculares séo enfraquecidas, resultando em uma diminuicéo na viscosidade. Além disso,
0 aumento da temperatura promove um incremento no volume do liquido, resultando em uma
diminuicdo do numero de moléculas por unidade de volume (SANTIAGO, MONTEALVO &
FERIA, 2001).

A viscosidade depende da dimensdo e orientacdo das moléculas, assim como mostrado
em alguns trabalhos disponiveis na literatura com 6leos vegetais (MORETTO & FETT, 1998).
Foi observado que a viscosidade de certos produtos aumenta com o comprimento da cadeia de
acido graxo e diminui com o grau de insaturacdo, ou seja, esse parametro tende a aumentar com

a hidrogenacdo dos compostos.
2.8. Cinética de extracao

A representacdo da cinética de extracdo de dleos essenciais tem sido frequentemente
realizada por dois tipos de equacdes: a de pseudo-primeira ordem e a de difusdo ndo-
estacionario. A primeira consiste em um processo controlado pela difusdo intra-particula
(RUDZINSKI & PLAZINSKI, 2007; CHATTERJEE & SCHIEWER, 2014; SIMONIN &
BOUTE, 2016), que foi introduzida inicialmente por LAGERGREN (1898). A segunda
descreve que a extragdo e realizada através de dois processos: lavagem e difuséo intra-particula.
Vérios autores (MEZIANE, KADI & LAMROUS, 2006; CARRIN & CRAPISTE, 2008;
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MEZIANE & KADI, 2008; BAUMLER, CRAPISTE & CARELLI, 2010) utilizaram essa

equacéo para descrever o processo de extragdo em seus estudos.

2.8.1. Modelo de difusdo nao-estacionario

Durante a hidrodestilacdo, o transporte de éleo essencial através das folhas das plantas
aromaticas pode ocorrer como um processo de difusdo no estado instavel. Como esse processo

ocorre sem reacdo quimica, a segunda lei de Fick pode ser utilizada para descrever essa difusdo

(Equacéo 3).
% _p 29, ;
ool ®)

Onde qp é a concentracdo media de 6leo essencial no tempo t, x é a distancia ao longo da
direcdo de difuséo e Dest € 0 coeficiente de difusdo efetivo.

Para resolver essa equacao, é necessario admitir algumas hipdteses simplificadoras desse
processo, como:

(1) As plantas utilizadas na hidrodestilacdo possuem particulas de mesmo tamanho e forma,
além de possuir mesmo teor de 6leo. Considera-se que as particulas ndo tém suas formas
e tamanhos alterados durante o processo;

(2) Considera-se o d6leo essencial como um pseudo-componente;

(3) Uma fragdo do Gleo essencial esta localizada nas superficies externas das folhas e a outra
porcdo é distribuida de forma uniforme nas particulas da planta;

(4) Considera-se que o coeficiente de difuséo efetivo é constante;

(5) Em qualquer momento durante a hidrodestilacdo, considera-se que a concentracao de
o0leo essencial nas superficies externas da planta € zero. I1sso ocorre devido ao processo
de "lavagem™ de forma instantanea nas superficies das particulas;

(6) A resisténcia ao transporte de massa de Gleo essencial das superficies externas das
plantas néo existe.

Aplicando as condigdes de contorno de acordo com Treybal (1985); Sherwood e Pigford
& Wilke (1975), tem-se a Equacéo (4):

qo_q —k-t
o 4)
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Onde g ¢ o rendimento de 6leo essencial no tempo t, go € a concentracdo média inicial de
6leo essencial e A é uma constante. A partir da expressao (4) podemos obter a equagéo (5):

D=0_q_p).e™ (5)

Jo

Os parametros b e k representam a rapida destilacdo do 6leo (lavagem) e a destilacdo lenta
(difusdo), respectivamente (MILOJEVIC et al., 2008; STANISAVLIJEVIC, LAZIC &
VELJKOVI'C, 2010; PORNPUNYAPAT, CHETPATTANANONDH & TONGURAI, 2011).

Dessa forma, a destilagdo de Oleo descrita por esse modelo consiste em duas etapas
sucessivas: a de “lavagem” do 6leo essencial a partir das superficies externas das particulas de
plantas, que é caracterizada como uma extracdo rapida em um curto periodo inicial (t = 0,
teoricamente) e a difusdo do 6leo essencial a partir do interior das particulas de plantas em
direcdo as superficies externas, que € caracterizada por uma extracdo lenta. A equacdo de

difusdo ndo-estaciondria pode ainda ser dada pela equacéo (6):

|n(M)= In(1-b)—k-t ®)
Qo

2.8.2. Modelo de pseudo-primeira ordem

Ho e McKay (1999) propuseram uma descri¢do para o0 modelo de pseudo-primeira ordem,

através da equacéo (7):

q(t) = g, -[1—exp(=k, -1)] (7)

Onde q(t) é a massa de analito extraido ap6s o tempo t (mg-g ), de € a massa total inicial do
analito na matriz (mg-g ) e k € a constante de taxa de primeira ordem que descreve a eficiéncia da
extragdo (min™). Nesse modelo ndo se considera a fase de lavagem, ou seja, ndo ha extracdo
rapida na superficie das particulas das plantas. A extracdo ocorre através da difuséo intra-
particula (MILOJEVIC etal., 2013; DESAI, PARIKH & KUMAR, 2014).

2.9. Destilagdo molecular

E crescente o interesse pelo processo de destilagido molecular devido as suas diversas

vantagens e aplicabilidade nas industrias de cosméticos, alimentos, farmacéutica, quimica,

Tycianne Janynne de Oliveira Cabral Tese de Doutorado



Aspectos Teoricos 38

petroquimica, plasticos, entre outras. Esse método de destilacdo € utilizado para a recuperacao,
purificacdo e concentracdo de substancias (ERCIYES et al., 1987).

2.9.1. Descricdo do processo

O fracionamento de substancias naturais, a partir de diferentes fontes, j& foi realizado por
processos classicos, como a destilagdo (XU, SKANDS & ADLLER-NISSEN, 2011),
complexacdo com ureia (RATNAYAKE et al.,, 1988), baixa temperatura de cristalizacédo
(YOKOCHI et al., 1990) ou extracdo liquido-liguido (MANIRAKIZA, COVACI &
SCHEPENS, 2001). No entanto, tecnologias mais recentes, como a destilacdo molecular, tém
sido muito utilizadas para a producdo de materiais com qualidade alimentar e que oferecam
vantagens quando comparadas a outros métodos.

A destilagcdo molecular, também conhecida como destilagdo de passo curto, caracteriza-
se como um caso especial de evaporacdo, a qual ocorre em pressdes extremamente baixas, de
modo que o efeito do vapor gerado sobre o liquido praticamente ndo influencia a taxa de
evaporacdo e o fator de separacdo, desde que a superficie de evaporacdo e a superficie de
condensacao estejam separadas entre si a uma distancia da magnitude do livre caminho médio
das moléculas evaporadas (BATISTELLA, 1996).

Os destiladores moleculares sdo constituidos basicamente por um evaporador, onde o
destilando € espalhado em uma fina camada, cerca de décimos de milimetro para facilitar o
aquecimento, e por um condensador, normalmente colocado muito préximo do evaporador, a
alguns centimetros. Ambos devem operar sob pressdo da ordem de 0,001 a 0,0001 mmHg.
(BATISTELLA, 1996). O evaporador e o condensador se encontram a uma distancia da ordem
de grandeza do livre caminho médio das moléculas, em torno de 50 mm (LUTISAN &
CVENGROS, 1995), o qual é caracterizado como a distancia, ou mais precisamente, a média
das distancias, percorridas em linha reta por uma molécula sem que haja colisdo. Segundo
Lutisan e Cvengros (1995), o livre caminho médio é dado pela equacéo (8):

LCM = L (8)

(4).”.52“
3

Onde ¢ é o didmetro da molécula e N € o numero de moléculas por unidade de volume.

O sistema opera a temperaturas mais baixas e tempos de residéncias curtos, favorecendo
uma destilacdo muito branda em comparacgdo com outros métodos de destilacdo. Nesse caso, as

fragOes podem ser destiladas sem atingir a faixa de temperatura de decomposicdo (MARTINS
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et al., 2006a). Na destilacdo molecular nem o ponto de bolha nem a formagéo de bolhas sdo
fatores determinantes; e € independente da condicdo termodindmica da fase vapor
(GREENBERG, 1972). Assim, nesse processo ndo existe equilibrio liquido/vapor e a
temperatura e a taxa de evaporacdo sdo determinadas pela quantidade de calor fornecida ao
liquido (BATISTELLA, 1996).

Nesse processo, o fluxo do liquido destilando € extremamente comportado e nesse caso a
conveccao devido a ebulicdo ndo existe. A difusdo é dificultada pela viscosidade alta e pelos
pesos moleculares elevados. Dessa forma, para que haja uma eficiéncia no processo de
destilacdo molecular € necessério que haja a renovacdo mecanica do filme superficial onde
ocorre a evaporacgdo. Essa renovacao pode ser feita através da agitacdo vigorosa do liquido, pelo
fluxo gravitacional ou pelo espalhamento mecénico do liquido (PERRY & CHILTON, 1980;
BATISTELLA, 1996). Agitacdo vigorosa do liquido é realizada normalmente através de
raspadores deslizantes que giram entre o evaporador e o condensador. O espalhamento
mecanico do liquido possibilita a formacgao de uma fina pelicula. Através do fluxo gravitacional
em cascata ou filme descendente € possivel que o material destilante flua sobre as paredes do

evaporador.

2.9.2. Principais variaveis do processo de destilacdo molecular

Muitos pesquisadores tém desenvolvido estudos sobre o aprimoramento do processo de
destilacdo molecular (HICKMAN, 1943). A descricdo de variaveis importantes do
processamento de destilagdo molecular é necessaria para que haja melhor entendimento sobre
essa técnica de separacéo.

As condicBes operacionais de destilacdo, como a pressdo de operacdo, a temperatura de
alimentacéo, a temperatura do evaporador e a vazdo de alimentacdo, influenciam na eficiéncia
do processo. Por isso, estudos devem ser realizados para determinar as condi¢des adequadas de

operagdo em cada processo.
2.9.2.1. Temperatura do evaporador

Uma das condic¢des operacionais mais importantes € a temperatura do evaporador. Essa
condicdo gera um aumento na temperatura cinética das moléculas da mistura, aumentando a
pressdo de vapor das substancias. Esse fendmeno resulta no aumento da velocidade relativa das
moléculas, aumentando a taxa de evaporagdo do processo e, assim, um aumento na eficiéncia
do processo (BATISTELLA, 1996). A taxa de evaporacdo do destilador molecular é entdo

calculada pela Equacao 9:
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M, )2
E.:P_vapor' i 9
L 2-7-R-T, ®)

Em que:
e E;éataxade evaporacao do processo de destilagdo molecular;

e P ¢apressdo de vapor do componente na superficie do filme;

e M peso molecular;
e R éaconstante universal dos gases;

e Tséatemperatura da superficie do evaporador.

A temperatura de operacdo do evaporador depende da amostra a ser processada e das
propriedades dos componentes que serdo obtidos na destilacio (MARTINS, 2005). A
temperatura de ebulicdo de uma substancia varia com a pressdo do sistema e, ao se diminuir a
pressdo do sistema, a temperatura de ebuli¢do da substancia diminui. Ao se aplicar uma presséo
baixa (0,0001 mmHg), o processo de destilacdo molecular permite a utilizacdo de temperaturas
mais baixas, evitando assim a degradacdo térmica das substancias envolvidas.

Considerando-se a curva de vaporizacdo mostrada na Figura 7, também conhecida como
curva da pressdo de vapor, € possivel entender a influéncia da temperatura sobre a pressao de
vapor das substancias. Esta curva demonstra de que forma a temperatura de ebulicdo de uma

substancia varia com a pressdo do sistema.

Figura 7 - Curva de presséo de vapor de uma substancia pura.

P2

Liquido

Pressao

P1

Vapor

T1 Temperatura T2

Fonte: Martins (2005).
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Verifica-se pela Figura 7, que ao diminuir a pressao do sistema, a temperatura de ebulicdo
da substancia diminui. Dessa forma, o processo de destilagio molecular permite que

temperaturas mais brandas sejam utilizadas para promover a separacao de substancias.
2.9.2.2. Tempo de residéncia

O tempo de residéncia, ou seja, o tempo de permanéncia dos compostos no destilador,
também se apresenta como uma varidvel de grande influéncia no processo. Essa variavel é
fortemente afetada pela vazédo de alimentacdo da amostra no sistema.

O processo de destilacdo molecular apresenta, em média, tempos de residéncia cujos
valores variam entre 1 e 10 s (LUTISAN & CVENGROS, 1995). A reducdo do tempo de
residéncia no processo promove, juntamente com a reducdo da temperatura de ebulicéo,
menores perdas dos compostos por decomposicao térmica. O tempo de exposicdo do material
ao processo depende principalmente do tipo de regime empregado no processo (batelada ou
continuo) e do projeto do equipamento de destilacdo molecular.

2.9.3. Equipamentos de destilacdo molecular

Existem basicamente dois tipos de destiladores moleculares: o destilador centrifugo e o
destilador de filme descendente (BATISTELLA, 1996). Em ambos 0s casos, a separacao ocorre
em alto vacuo e é caracterizada pela formacdo de uma fina camada de liquido sobre a superficie

do evaporador.
2.9.3.1. Destilador molecular centrifugo

Nos destiladores centrifugos, um disco cénico € usado como evaporador. Nesse processo
ocorre a geracdo de um filme de rapido movimento e espessura uniforme através da alimentacao
do material no centro do disco aquecido, o qual gira a alta velocidade. A medida que o calor é
fornecido, as moléculas mais volateis que se encontram sobre o disco aquecido evaporam,
encontram o condensador, posteriormente se liquefazem e séo retiradas do sistema (MARTINS,
2005). A unidade de um destilador centrifugo é composta por duas bombas de vacuo, uma
bomba de vacuo mecénica e outra difusora, as quais proporcionam ao sistema pressdes em torno
de 1x10° mmHg a 1x10* mmHg (MAYUMI, 2007). Essa unidade é mostrada na Figura 8.
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Figura 8 - Destilador molecular centrifugo.

Fonte: MAYUMI (2007).

A diferenca nos pesos moleculares dos componentes é fundamental para que a separacéao
seja eficiente. Dessa forma, quanto maior a diferenca dos pesos moleculares, maior é a
separacgdo dos compostos. Alguns casos, nos quais as misturas possuem compostos com pesos
moleculares similares, resultam em produtos de baixa pureza. Assim como na destilacdo
molecular de filme descendente, o alto vacuo nos destiladores centrifugos permite que as
moléculas evaporadas cheguem de maneira mais facil na superficie do condensador, reduzindo

o retorno de moléculas para a superficie do liquido presente no evaporador (TOVAR, 2008).
2.9.3.2. Destilador molecular de filme descendente

Em um destilador molecular, além do equipamento principal, sdo necessarios sistemas
auxiliares de alimentacdo, bombas, agitacdo, controle de temperatura através de fluidos
térmicos, controle de vazao e sistema de coleta das correntes de produtos (destilado e residuo).
O destilador de filme descendente utiliza a forca da gravidade e um sistema de espalhamento,
possibilitando que o liquido destilante flua de maneira eficiente pelas paredes do evaporador.
O sistema de espalhamento garante a formacdo de uma fina camada de liquido sobre o
evaporador, sendo fundamental para que a relacdo area de evaporacdo por volume de destilante
seja a maxima possivel. Todo o sistema ocorre sob alto vacuo.

No destilador molecular de filme agitado (versdo especial do destilador molecular de
filme descendente) a alimentacdo é realizada pelo topo do equipamento sobre um disco metalico
giratdrio e atinge a superficie aquecida do evaporador devido a forca centrifuga (MARTINS,
2005).
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Um fluido térmico que circula por uma jaqueta é responsavel pelo sistema de aquecimento
do evaporador. O condensador, que fica localizado na regido central do destilador, é composto
por um sistema de serpentinas em vidro por onde circula um fluido frio. Na parte inferior do
destilador, existe um sistema de chicanas, responsavel por separar o liquido destilado do
residuo. Posteriormente, os liquidos obtidos sdo encaminhados para o sistema de coleta. A
Figura 9 mostra um destilador molecular de filme descendente.

Figura 9 - Destilador molecular de filme descendente.

1 - Sistema de alimentagao
2 - Sistema de agitagao

3 - Coletor do residuo

4 - Coletor do destilado

5 - Armadilha dos volateis
6 - Sistema de bombas

7 - Evaporador

8 - Condensador

Fonte: Adaptado de Martinello, Hecker e Pramparo (2007).

2.10. Redes neurais artificiais

A modelagem fenomenoldgica da destilacdo molecular € muito importante, pois contribui
com informacdes sobre a operacdo do equipamento e o comportamento fisico que ocorre
durante o processo. Essa modelagem pode estimar a influéncia de todas as variaveis
operacionais e como essas variaveis afetam o rendimento do processo e a composicao do 6leo
(LUTISAN, CVENGROS & MICOV, 2002).

Nas Ultimas décadas, a abordagem da Rede Neural Artificial (RNA) tem sido um dos
tipos bem conhecidos de método de computacdo evolutiva e tem demonstrado grande
capacidade de resolver problemas complexos néo lineares. Varios estudos provaram que a
técnica de RNA ¢ adequada para a modelagem de processos com o intuito de economizar
recursos, como energia, custo e tempo (RAJENDRA, JENA & RAHEMAN, 2009). Essa
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abordagem utiliza um algoritmo que foi desenvolvido para encontrar o modelo preditivo de
melhor desempenho e encontrar o melhor ajuste aos dados experimentais.

As redes neurais artificiais caracterizam-se como métodos computacionais que adquirem
conhecimento através da experiéncia, fazendo uso de um modelo matematico baseado na
estrutura de neurénios de organismos inteligentes (GOLDSCHMIDT, 2010; HAYKIN, 2001).
Essas redes sdo compostas por neurdnios, que consistem em unidades de processamento e as
conexdes entre eles sdo conhecidas como sinapses (BRAGA, CARVALHO & LUDEMIR,
2007). O treinamento € realizado através de uma série de ensaios sucessivos que promovem o

processo de aprendizagem. A configuracdo de uma RNA é mostrada na Figura 10:

Figura 10 - Configuracéo de uma rede neural artificial

Neuronio

Conexoes

Fonte: (Guimardes, 2016).

Devido a robustez e eficacia das RNAs para resolver problemas complexos, esse método
tem sido amplamente empregado em campos de pesquisa como quimica medicinal, pesquisa
farmacéutica, quimica tedrica e computacional, quimica analitica, pesquisa de alimentos, etc.
Nascimento, Giudici e Guardani (2000), por exemplo, descreveram alguns processos quimicos
industriais: o processo de polimerizacao do nylon-6,6 em um reator extrusor de parafuso duplo
e uma planta de anidrido acético.

O modelo da RNA néo fornece os efeitos de cada variavel estudada e nenhum tipo de
informacgdo sobre o fendmeno em particular. Por isso, a combinacdo de RNA e com a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) pode ser uma ferramenta bem adequada na
modelagem do processo de destilagdo molecular, uma vez que utiliza uma acao corretiva
implicita através do método de treinamento, além de utilizar o procedimento de estimativa
associado. Atualmente, 0 MSR e a RNA estdo sendo aplicadas como os métodos mais eficientes
para modelagem empirica em alguns processos, como a otimizacao da produgéo de biodiesel a
partir da améndoa doce (ESONYE, ONUKWULI & OFOEFULE, 2019).
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3. Estado da Arte

Nessa secdo serdo abordados trabalhos publicados na area da extracdo e destilacdo

molecular de 6leos essenciais, dividida de acordo com cada estudo realizado nessa tese.
3.1. Extracdo de 0leo essenciais

Varios fatores podem influenciar o rendimento e a composicdo dos 6leos essenciais, tais
como, a qualidade do material foliar, 0 metodo de destilacéo, o envelhecimento das folhas secas
e do dleo essencial e as praticas de cultivo (SANT’ANA et al., 2010). Na literatura estdo
disponiveis alguns trabalhos que tratam da influéncia dos fatores sobre a qualidade do dleo
essencial, como mostrado por Blank et al. (2011), os quais avaliaram as varia¢fes quimicas nos
6leos essenciais de nove diferentes acessos de patchouli a partir de quatro periodos de colheita.
Nove plantas de patchouli foram estudadas, dentre as quais, duas eram Pogostemon Heyneanus
e sete eram Pogostemon Cablin. Os transplantes das plantas foram realizados em janeiro de
2008, e as colheitas foram realizadas em maio, agosto e novembro de 2008 e fevereiro de 2009.
A composicdo quimica dos 6leos essenciais, que foram destilados através do aparelho de
hidrodestilagdo Clevenger, foi avaliada quantitativa e qualitativamente. Dois grupamentos
foram detectados pelas analises dos 6leos das quatro colheitas. O grupamento | foi formado
pelos acessos POG-001 e POG-006 (P. Heyneanus) e o grupamento Il foi formado pelos
acessos POG-002, POG-014, POG-015, POG-016, POG-019, POG-021 e POG-022 (P.
Cablin). O patchoulol foi o principal composto encontrado nos 6leos extraidos a partir dos
diferentes periodos de colheita. No entanto, para os acessos POG-001 e POG-006, o principal
composto encontrado foi o g-pineno. Além disso, para o0s acessos POG-002, POG-015, POG-
016, POG-019, POG-021 e POG-022, os maiores teores de patchoulol foram obtidos na terceira
colheita, enquanto que para 0 acesso POG-014, os maiores teores foram obtidos na segunda e
quarta colheitas.

Costa et al. (2013) avaliaram o melhor tempo de extracdo de dleo essencial de folhas
secas de patchouli. Os tratamentos foram de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 horas de extracdo, através do
método de hidrodestilagdo, com aparelho graduado do tipo Clevenger. Nao houve diferenga no
rendimento de Oleo essencial nos diferentes tempos de extracdo, podendo a extragdo do dleo
essencial de patchouli ser realizada com uma hora. O tempo de extragdo aumenta as
porcentagens relativas do p-guaieno (0,81%), p-patchouleno (1,26%), a-selineno (1,37%),
cariofileno (2,44%), a-patchouleno (3,08%) e y-patchouleno (4,82%). O teor de pogostol
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(5,11%) reduz com o aumento do tempo de extracdo. O patchoulol, a-guaieno, a-bulneseno e
seicheleno n&o sofrem influéncia do tempo de extracéo.

Yahya & Yunus (2013) investigaram o efeito da preparacdo da amostra sobre o
rendimento e a qualidade do 6leo de patchouli. Trés tamanhos diferentes da amostra foram
preparados a partir da planta de patchouli seca (Pogostemon Cablin Benth). Os comprimentos
médios de 10-20 cm, 2-4 cm e 0-4 mm foram selecionados para esse estudo. A extracao do 6leo
de patchouli foi obtida por destilacdo a vapor e o 6leo foi coletado a cada 2 horas até 10 horas
do processo. A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (GC-MS) foi
utilizada para determinar a composi¢do quimica do Oleo essencial extraido. Os principais
compostos detectados foram: B-patchoulene, a-guaiene, a-pathoulene, alcool de patchouli e a-
bulnesene. As porcentagens quimicas desses componentes aumentaram com o tempo de
extracdo. Verificou-se ainda que o método de preparacdo da amostra influenciou a quantidade
de 6leo extraido, mostrando que os menores tamanhos do material vegetal proporcionaram 0s
maiores rendimentos. O &lcool de patchouli, o principal componente encontrado no 6leo,
apresentou um percetual de 47%, estando de acordo com o grau comercial.

Timung et al. (2016) estudaram a extracdo do 6leo essencial da planta de Citronela de
Java (Cymbopogon winterianus Jowitt). Alguns parametros, como tempo de extragdo e
obtencdo a partir de diferentes partes da planta, que afetam o processo de extracéo de éleo foram
avaliados utilizando a metodologia de superficie de resposta. O modelo polinomial de segunda
ordem gerado foi bastante significativo, com R? = 0,9744 e p <0,0001. Os autores observaram
gue o rendimento mais alto, de 2,38% v/w, foi obtido a partir das folhas no tempo de destilacdo
de 180 min, que era cerca de 40% a mais do que a partir dos galhos e 17% a mais do que a partir
das partes aéreas. O teor de 6leo obtido a partir das plantas frescas foi de 2,43% em base seca,
enguanto que o teor de 6leo obtido a partir das plantas secas foi de 2,12% em base seca. Esse
resultado indica que o teor de umidade tem um efeito significativo no rendimento do 6leo. Os
6leos obtidos a partir das diferentes partes da planta foram analisados por GC/MS, revelando
que o Oleo obtido a partir das folhas secas apresentou cerca de 95% dos compostos
comercialmente importantes, isto é, Citronelal (55,23%), geraniol (26,29%) e citronelol

(13,41%), indicando um Gleo de alta qualidade.
3.2. Cinética de extracao de 6leos essenciais

O estudo da extragdo de 6leos essenciais fornece ferramentas importantes para a escolha
das condicgdes operacionais mais adequadas, que garantam a eficiéncia do processo. Dessa

forma, alguns trabalhos vém sendo realizados para a otimizacéo de processos, como o realizado
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por Samadi et al. (2017), os quais desenvolveram a modelagem da cinética da hidrodestilacéo
de folhas de Aquilaria Malaccensis. Além disso, o estudo ainda identificou, pela primeira vez,
a composicdo quimica do 6leo de A. Malaccensis. A avaliacdo dos modelos cinéticos de
primeira ordem e o de lavagem e difusao simultanea indicou que o modelo de lavagem e difuséo
simultanea descreve melhor o mecanismo de hidrodestilacdo do 6leo essencial das folhas de A.
Malaccensis. As condi¢cdes experimentais que promoveram a extracdo da maior quantidade
o0leo essencial foram de 3 h, 1:10 (g/mL) e 300 W. Foi observado uma coloracdo amarela, forte
cheiro e um rendimento de 0,05 v/w utilizando um aparelho Clevenger para hidrodestilacdo. A
composi¢do quimica do dleo essencial foi analisada por cromatografia gasosa acoplada ao
espectdmetro de massa (GC/MS), o que resultou na identificacdo de 42 compostos, que
constituiam 93% de Oleo essencial. Entre os componentes identificados, o Pentadecanal
(32,082%), 9-Octadecenal, (Z) (15,894%) e Tetradecanal (6,927%) foram os principais
compostos encontrados.

Kusuma & Mahfud (2017) realizaram a extracéo de 6leo essencial do Pogostemon Cablin
Benth por meio da hidrodestilacdo e utilizando um micro-ondas. Nessa extracdo, 0s autores
estudaram o efeito do tamanho do material (folhas intactas e trituradas) sobre o rendimento do
6leo de patchouli. O estudo ainda determinou o efeito da poténcia do micro-ondas sobre o
rendimento do 6leo na cinética extracdo. Foi desenvolvido um modelo de hidrodestilagdo por
micro-ondas com base na suposicdo de um mecanismo de segunda ordem, com Varias
temperaturas, em duas poténcias de microondas, 400 e 600 W. Na poténcia de 400 W, a
temperatura estudada foi de 375 a 395 K e na poténcia de 600 W, a temperatura variou de 375
a 400 K. O tamanho do material influenciou no processo, mostrando que as folhas trituradas
promoveram maiores rendimentos de extracdo. Os resultados ainda mostraram que 0 aumento
da poténcia do micro-ondas promoveu maiores valores de rendimento do 6leo essencial, quando
trabalha em temperaturas mais baixas.

Kusuma & Mahfud (2018) empregaram o processo de hidrodestilagdo com micro-ondas
para otimizar a extracdo do 6leo de sandalo. As extracdes foram realizadas na poténcia de 600
W, a relacdo entre a matéria-prima e o solvente foi de 0,05 g/mL e o tempo de extragéo foi de
120 min. Dois processos foram comparados: o primeiro consistia na hidrodestilacdo acoplada
a um forno micro-ondas e 0 segundo consistia em uma hidrodestilacdo acoplada a um forno
micro-ondas e a um compressor conectado ao baldo de destilacdo para fornecer diferentes taxas
de fluxos de ar. As taxas utilizadas foram de 0,1, 0,5, 1,5, 3,0 e 5,0 L/min. Os resultados
mostraram que a hidrodestilacdo por micro-ondas acoplado ao compressor é mais répida e

apresenta maiores rendimentos em comparagdo com 0 outro processo estudado. Os autores
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realizaram uma modelagem cinética, na qual o modelo de segunda ordem melhor representou

os resultados experimentais da extracdo do 6leo de sandalo através dos dois métodos quando

comparados com o modelo de primeira ordem.

3.3. Destilacdo molecular de 6leos essenciais

O maior interesse das industrias que exploram as plantas medicinais e aromaticas

consiste em adquirir um produto com a maior concentracdo possivel de principios ativos

(POVH, 2000). Nesse sentido, a destilagdo molecular mostra-se como um método eficiente, que

possibilita a separacdo e a concentracdo de compostos termicamente sensiveis, uma vez que

opera a alto vacuo e temperaturas baixas.

A Tabela 2 reGne alguns trabalhos desenvolvidos na area de destilacdo molecular,

abrangendo as mais diversas aplica¢cdes, como em 6leos animais, vegetais e essenciais, petréleo,

entre outros.

Tabela 2 - Desenvolvimento do processo de destilacdo molecular.

Autores Ano Resultados obtidos com a destilagdo molecular
Hickman 1936 Utilizou um destilador de filme (IJIescenden.te para obter vitamina A a
partir do 6leo de peixe.
Hollg, Utilizaram a destilacdo molecular para obtencdo de alguns produtos,
Kurucz & | 1971 enfatizando os 6leos essenciais a partir de algumas espécies de
Borddi. plantas aromaticas.
Utilizou um destilador molecular centrifugo e apresentou a primeira
Greenberg | 1972 modelagem, considerando o fluxo de um liquido puro sobre a
superficie cbnica em rotacao do destilador.
Lutisan & Realizaram o estudo sobre o sistema de condensacdo e verificaram
Cvengros | 1995 que sua temperatura deve estar bem abaixo da temperatura do
evaporador para que o0 processo seja eficiente.
Batistella & 1996 Desenvolveram um simulador (DISMOL) para a modelagem dos
Maciel sistemas de destilacdo molecular de filme descendente e centrifugo.
Lutisan Realizaram o desenvolvimento de um complexo modelo matematico
’ para descrever 0s processos de transferéncia de massa e calor na
Cvengros & | 2002 .. .
Micov superficie do evaporador e no condensador, além do estudo da
transferéncia de calor e massa entre o condensador e evaporador.
Chenetal. | 2005 Realizaram a purifica(%é_o do octgc_osanol a pa_rtirNda cera do farelo de
arroz transesterificado, utilizando destilagdo molecular.
Foi realizada a concentracdo de tocoferdis a partir do dleo
Martins 2006 desodorizado de soja (DDOS). Os estudos foram feitos em uma
etapa Unica e por destilagfes sucessivas para a eliminagdo de acidos
graxos livres.
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Rodriguez et
al.

2007

Foi realizada a extracdo de tocotriendis e outros componentes a
partir do destilado &cido de 6leo de palma (DAAP), utilizando
destilacdo molecular. Os autores avaliaram a influéncia de alguns
fatores, como vazéo de alimentacao e temperatura de destilacdo
sobre a concentracgdo, volatilidades relativas e coeficientes de
distribuicdo dos componentes presentes no DAAP.

Martins et al.

2012

Avaliaram o enriquecimento de metil-chavicol a partir de 6leo
essencial de manjericéo através de destilagdo molecular. Os fatores
analisados pelo planejamento experimental foram a temperatura do

evaporador, temperatura do condensador e taxa de fluxo de
alimentacédo. Os resultados mostraram que é possivel aumentar a
concentracdo de metil-chavicol até 89,79 % a partir do 6leo
essencial de manjericéo.

Martins et al.

2013

Realizaram um estudo da deterpenacéo do 6leo de laranja através da
destilacdo molecular. Os autores avaliaram a influéncia das
variaveis: temperatura do evaporador, temperatura do condensador e
taxa de fluxo de alimentacdo. O produto obtido a 1,33 kPa,
utilizando temperatura de evaporador de 82,5 °C, temperatura do
condensador de 0 °C e taxa de fluxo de alimentacédo de 10,5 ml/min
apresentou a fracdo oxigenada mais rica devido a remocao de mais
de 95% do conteudo inicial de limoneno.

Rossi et al.

2014

Estudaram a concentracdo de compostos dmega-3 a partir do
processo de esterificacdo do 6leo de lula por destilagdo molecular.
Redes neurais artificiais (RNA) foram utilizadas para criar um
modelo preditivo que descrevesse 0 processo de concentragédo de
compostos de 6mega-3. O modelo global da RNA apresentou
melhor ajuste aos dados obtidos pelos ensaios experimentais.

Borgarello et
al.

2015

Estudaram a obtencdo de fracGes enriquecidas em timol através da
destilacdo molecular do 6leo essencial de orégano, além de avaliar
suas propriedades antioxidantes. As fracdes de residuos podem ser
utilizadas como antioxidantes em produtos alimentares como em
6leos vegetais, melhorando sua estabilidade.

Yu: Yuan;
Zeng

2015

Realizaram um novo processo de purificacdo para obter o acido
dodecanodioico de alta pureza (DC12). Nas condi¢bes 6timas, a
temperatura de destilagdo foi de 180 °C, pressdo foi 30 Pa, taxa de
fluxo de alimentacdo foi 700 mL/h e a pureza de DC12 no residuo
atingiu 97,55%, com um rendimento de 53,18%.

Komesu et
al.

2017

Purificaram o acido lactico por destilagdo molecular usando um
planejamento experimental composto central. Nas condigdes
operacionais de 1 kPa, temperatura do evaporador de 86,7 °C e a
temperatura do condensador de 16 ° C foi obtida a maior pureza do
acido latico (cerca de 11 vezes maior que a concentragdo do &cido na
matéria — prima).
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Os autores realizaram a combinacéo da extracdo por fluido
supercritico e destilacdo molecular para melhorar a qualidade do
0leo de camélia, fornecendo uma ferramenta eficaz e ecoldgica para
uma possivel aplicacdo industrial.

Zhouetal. | 2019

3.4. Viscosidade de 0leos essenciais

Alguns trabalhos disponiveis na literatura mostram dados de viscosidade cinematica de
misturas de compostos presentes em Oleos essenciais. Dentre eles, Comelli et al. (2002)
estudaram o parametro viscosidade para os sistemas binario (S)-(-)-limoneno + linalol e cineol
+ linalol, variando a temperatura de 25 a 40 °C.

Outro estudo foi realizado por Francesconi, Castellari & Comelli (2001), os quais
determinaram a viscosidade de sistemas compostos por a-pineno, 3-pineno, cimeno, limoneno,
1,8-cineol, linalol, utilizando metil tertbutil éter como solvente, a 25 °C. Outros autores, como
Clara et al. (2010) obtiveram dados de densidade e viscosidade para o sistema 1-pentanol +
limoneno. Gongalves et al. (2014) mostraram a densidade e viscosidade dos produtos obtidos
através de um processo de desterpenacdo do sistema: limoneno + citronelal + etanol + agua,
além de realizar um estudo sobre o equilibrio liquido-liquido, através de uma analise mais
aprofundada. No entanto, trabalhos sobre o estudo reoldgico de dleos essenciais ainda séo
escassos na literatura, havendo a necessidade de mais investimentos em estudos na area para o

desenvolvimento de processos industriais mais eficientes.
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4. Artigo 1

Titulo: Comparagdo da composi¢do quimica e dos parametros da extracdo dos 6leos essenciais
a partir das espécies Pogostemon Cablin Benth e Pogostemon Heyneanus Benth cultivadas no

Nordeste Brasileiro.
4.1. Resumo

As espécies Pogostemon Cablin e Pogostemon Heyneanus, pertencentes a familia Lamiaceae,
produzem Gleo essencial de interesse das industrias cosméticas, farmacéuticas e alimenticias.
O objetivo da pesquisa foi promover um estudo comparativo do processo de hidrodestilacdo
entre essas duas espécies de plantas cultivadas no Nordeste Brasileiro, por meio da andlise de
parametros do processo, uma vez que estes podem afetar significativamente o percentual de
extracdo e a qualidade do Oleo. Primeiramente, realizou-se o estudo da influéncia dos
parametros tempo de extracdo, volume e pH do solvente e, ainda, extracdo a partir das folhas,
galhos e partes aéreas das plantas. O rendimento de extracdo a partir das folhas do P. Cablin
foi 4,45 vezes maior do que o P. Heyneanus. As condicdes 6timas para o estudo a partir da
espécie P. Cablin foram: tempo de extracdo de 180 min, volume de solvente de 700 mL e
extracdo a partir das folhas. Para a espécie P. Heyneanus, o tempo de extracdo de 150 min,
volume de extracdo de 700 mL e extracdo a partir das folhas foram as condicBes 6timas de
extracdo. As analises cromatograficas revelaram que as extragdes em meio neutro, acido e
basico a partir do P. Cablin mostraram percentuais de patchoulol de 60,45 %, 7,10 % e 61,05
%, respectivamente. Enquanto que para a espéecie P. Heyneanus, 0s percentuais de patchoulol
foram de 14,72 %, 13,79 % e 36,06 %, respectivamente.

Palavras-chave: Patchouli; 6leo essencial; Pogostemon Cablin; Pogostemon Heyneanus.

4.2. Introducéo

A familia Lamiaceae possui um alto valor econébmico, pois apresenta uma grande
variedade de espécies que exibem importancia em areas, como culinaria, producéo de perfumes,
cosméticos e pesticidas (GUENTHER, 1972; RAMASUBRAMANIA RAJA, 2012). Estas
ervas e 0s seus extratos tém sido utilizados como agentes anti-inflamatorios, antitumorais,
antioxidante e antimicrobiano (NIETO, 2017) e, por conseguinte, possuem muitas pesquisas
relacionadas e interesses industriais. Entre os géneros pertencentes a familia Lamiaceae, tem-
se 0 Pogostemon, o qual é composto de 80 a 90 espécies (INGROUILLE & BHATTI, 1998).
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Dentre estas, as espécies Pogostemon Cablin e Pogostemon Heyneanus destacam-se por
produzirem 6leo essencial de grande qualidade.

As espécies Pogostemon Cablin (Blanco) Benth produzem 6leos essenciais listados como
um dos 20 principais 6leos de maior importancia comercial no mundo (B1ZZO; HOVELL,;
REZENDE, 2009). Esta planta aromatica é nativa do Sul e Sudeste da Asia (MAHESHARI et
al.,, 1993) e é utilizado em perfumaria, cosméticos e industrias de alimentos processados
(AKHILA & TEWARI, 1984). O d4leo contém sesquiterpendides na sua cCOmMposicao
(BUNRATHERP et al., 2006), podendo ser aplicado como um redutor de apetite e como um
agente anti-inflamatorio; afrodisiaco; no tratamento de acne, eczema, rejuvenescedor celular,
antisséptico, nervosismo, depressdo e insénia; como fungicida e pesticida; antirreumatico; no
tratamento de dores de cabeca; no combate a problemas menstruais; como tranquilizante,
hipotensivo e sedativo (ZHU et al., 2003; PAVELA, 2005; KHARE, 2007; WEI &
SHIBAMOTO, 2007).

O Pogostemon Heyneanus Benth é uma planta herbécea nativa do Sudeste Asiatico. Esta
espécie é cultivada amplamente na india, Malasia, Indonésia e Cingapura. No Brasil, é cultivada
principalmente nas regides Norte e Nordeste do pais, onde é chamada de oriza. O P. Heyneanus
possui algumas aplicac6es medicinais para o combate da asma, febre e dor de cabeca (KHARE,
2007).

Um dos componentes mais importantes do dleo de patchouli é o patchoulol, componente
do grupo oxigenado com a formula molecular C1sH250. Este composto atua como regulador do
aroma do 6leo essencial e uma grande concentracdo desses componentes garante uma melhor
qualidade ao 6leo (DONELIAN et al., 2009).

A existéncia de diferentes espécies de patchouli combinada com alguns fatores, tais como
a regido de cultivo (CELIKTAS et al., 2007; JAMSHIDI, AFZALI & AFZALL, 2009), tempo
de extracdo (ZHELJAZKOV, ASTATKIE & SCHLEGEL, 2014), método de extracdo (OKOH,
SADIMENKO, AFOLAYAN, 2010; DJOUAHRI, BOUDARENE & MEKLATI, 2013) e
massa da amostra (SAMADI et al., 2017) podem afetar a qualidade do 6leo. Por estas razdes,
0 estudo e caracterizacdo de dleos essenciais tornam-se necessarios. Ambas as espécies, P.
Heyneanus e P. Cablin, sdo comercialmente cultivadas em alguns paises, mas ainda séo raras
as informacdes sobre especies de Pogostemon cultivadas no Nordeste do Brasil. Portanto, o
objetivo deste trabalho é comparar a extracdo do 0leo das espécies P. Cablin e P. Heyneanus
cultivadas na regido Nordeste do Brasil, mostrando a influéncia de alguns fatores sobre o

rendimento de 6leo. Foi realizada a extragéo do 0leo essencial a partir das folhas, utilizando um
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meio neutro, acido e basico para avaliar a variagdo do efeito do pH na composicdo de 6leo

essencial.
4.3. Materiais e métodos

4.3.1. Materiais

O Pogostemon Cablin e 0 Pogostemon Heyneanus foram coletados na Fazenda Deserto,
pertencente & Industria de Oleo Essencial - Raros, em Ceara-Mirim, Rio Grande do Norte,
Brasil, latitude -05°, 38', 04", e de longitude -35°, 25', 32". Os materiais foram identificados no
Herbario da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, com o nimero do voucher
UFRNO022351 (Pogostemon Cablin) e UFRN022352 (Pogostemon Heyneanus). As folhas de
Patchouli apresentaram teor de umidade de 7,14%, determinada por meio de uma balanca de
umidade (OHAUS, MB 200). As plantas foram colhidas em janeiro de 2017. As laminas das
folhas foram separadas das partes aéreas e foram utilizadas como parte das folhas. O colmo e
as bainhas das folhas foram consideradas como parte dos galhos. As folhas de P. Heyneanus
tém um comprimento e um formato diferente das folhas do P. Cablin e sdo frequentemente
ovoides, apresentando, em média 5-5,5 x 3-3,5 cm. As folhas do P. Cablin apresentam uma
lamina de folha menor, em média 4,5-5 x 3-3,5 cm. As amostras das plantas foram armazenadas
em sacos plasticos a temperatura ambiente.

Foram utilizados os reagentes sulfato de sdédio anidro (Vetec), cloreto de metileno
(Dinamica), hexano de grau HPLC (Sigma-Aldrich), acido citrico (Synth) e hidroxido de sodio
(Synth).

4.3.2. Procedimento de extracao

As amostras das plantas (30 g) obtidas a partir de diferentes partes do material vegetal e
agua destilada foram colocadas em um baldo de fundo redondo de 5000 mL acoplado a um
Clevenger para hidrodestilacdo (STANOJEVIC et al., 2015). O aquecimento foi fornecido por
meio de uma manta de aquecimento (LUCADEMA). O tempo de destilacdo foi contabilizado
a partir do momento em que havia a condensacgéo dentro do sistema. O 6leo foi recolhido com
auxilio do cloreto de metileno, seco com sulfato de sodio anidro e armazenado em frascos
protegidos da luz, sendo mantido a 4 °C até ser utilizado. As extracfes foram realizadas pelo

menos duas vezes e os valores médios foram relatados.
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4.3.2.1. Parametros do processo de extracao

Algumas variaveis de processo foram avaliadas, como apresentadas na Tabela 3.
Solucdes de acido citrico (5%) e de hidroxido de sédio (5%) foram usadas em procedimentos
realizados com variacdo de pH. Os experimentos realizados com variacdo do volume de

solvente, partes da planta e pH do solvente foram realizados durante 120 minutos.

Tabela 3 - Parametros do processo de extracdo dos éleos das espécies P. Cablin e P. Heyneanys.

Parametros Variacao
Tempo de extracdo 60-240 min
Volume de solvente 400-1000 mL
Partes da planta Folhas, galhos e partes aéreas inteiras
pH do solvente 2,5,7e9

Fonte: O Autor.

O rendimento do dleo foi calculado a partir da relacdo mostrada na Equagao (10).

% rendimento (gj _ Volume de dleo extraido (mL) 100 (10)

m Massa inicial de patchouli (g)

4.3.3. Cromatografia a gas - Espectrémetro de massa

As anélises qualitativas e quantitativas dos 6leos de patchouli, provenientes da extracao
com variagdes do pH do meio foram realizadas utilizando um sistema de cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massa (Shimadzu, QP modelo 2020), equipado com um auto-
injetor AOC-20i (Shimadzu) e uma coluna capilar J&W (30 m x 0,25 mm, di. 0,25 um) de silica
fundida (5 % - Fenil — 95 % - dimetilpolisiloxano). O Hélio foi utilizado como gés de transporte,
a uma taxa de fluxo de 1,2 mL.min%. A temperatura foi programada para permanecer a 50 °C
durante 2 min, seguido de um aumento a uma taxa de 4 °C min* até alcangar 200 °C e & 15 °C
min até atingir 300 °C, mantendo esta temperatura durante 15 minutos. A temperatura do
injetor foi de 250 °C e a temperatura do detector (ou interface) foi de 280 °C. O volume de
inje¢do da amostra foi de 0,5 uL. de hexano, a uma taxa de particionamento de volume injetado
de 1:100 e uma pressao na coluna de 64,20 kPa. O espectrometro de massa possuia um detector
de captura de ion operando no modo de impacto eletrénico, com energia de impacto de 70 eV,
com um intervalo de varredura de 0,50 e fragmentos detectados na faixa 40-500 Da.

A identificagdo dos componentes foi determinada por meio da comparagédo do indice de
retencdo (VAN DEN DOOL & KRATZ, 1963) de uma série homologa de n-alcanos (C8-C20),

obtidos por co-inje¢do de amostras de 6leo com uma mistura linear de hidrocarbonetos, bem
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como por meio da comparagdo com os dados da biblioteca NIST21 e NIST107 e espectros de
massa publicados (ADAMS, 2007). A quantificagdo dos componentes foi obtida pela
normalizacdo da area (%). As concentracdes dos compostos foram calculadas a partir das areas

dos picos do CG e dispostas em ordem de eluicéo.
4.4. Resultados e discussao

4.4.1. Influéncia da extracgdo de 0leo de patchouli a partir de diferentes partes da planta

Os 6leos essenciais podem ser extraidos a partir de diferentes partes da mesma planta e,
apesar de apresentarem cores e aspectos semelhantes, podem apresentar diferentes composic¢oes
quimicas, caracteristicas fisico-quimicas e odores.

O oleo de patchouli foi extraido a partir dos galhos, folhas e partes aéreas inteiras das
duas espécies estudadas. Para o P. Cablin, o maior rendimento do 6leo foi obtido na extracéo a
partir das folhas, apresentando um valor de 1,70 %, enquanto que os rendimentos de extracéo
a partir dos galhos e das partes aéreas inteiras foram de 0,17% e 0,91%, respectivamente (Figura
11a).

Na extracao do 6leo a partir do P. Heyneanus, obteve-se um rendimento de 0,40 % a partir
das folhas, 0,079% a partir dos galhos e 0,20% a partir das partes aéreas inteiras. (Figura 11b).
Comparativamente, o rendimento de extracdo a partir das folhas do P. Cablin foi 4,45 vezes

maior que o rendimento a partir das folhas do P. Heyneanus.

Figura 11 - Extracao de 6leo a partir das partes da planta do P. Cablin (a) e do P. Heyneanus (b) nas condi¢des
de 120 minutos de extracdo e 700 mL de solvente.
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Fonte: Autor.

Resultados similares foram obtidos por Timung et al.(2016), os quais verificaram que 0

rendimento de Oleo essencial obtido a partir de diferentes partes da planta de citronela, tais
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como folhas, caules com bainhas foliares e partes aéreas inteiras, a 120 min, era de 2,38%,
1,58% e 1,92%, respectivamente.

O oleo obtido a partir da espécie P. Heyneanus apresentou uma grande variedade de
componentes em sua composicdo. Nesse 0leo, o constituinte patchoulol, apresentou um
percentual de 14,72 %. Seu menor teor de 6leo essencial resulta em um menor interesse
industrial (OYEN & DUNG, 2006). Para a espécie P. Cablin foi observado um percentual de
60,45% de patchoulol. O patchoulol foi o principal composto encontrado em resultados
similares obtidos por Bunrathep et al. (2006), Zhu et al. (2003), Wei & Shibamoto (2007), Bure
& Sellier (2004) e Singh, Sharma & Ramesh (2002).

4.4.2. Influéncia do volume de solvente na extracao do 6leo essencial de patchouli

Avaliou-se a influéncia do volume de solvente (dgua) utilizado nas extracGes dos 6leos
por hidrodestilacdo. No processo de obtencdo do 6leo a partir do P. Cablin, o rendimento
mostrou-se crescente a medida que se aumentava o volume de solvente, atingindo um valor
méaximo de 1,7% em 700 mL (Figura 12). Apos esse ponto, o aumento do volume de solvente
ndo favoreceu o processo de extracdo do o6leo, refletindo na dimuicdo do rendimento. A
explicacdo pode ser dada pelo fato de que uma maior quantididade de calor precisaria ser
fornecida ao sistema para promover valores mais altos de rendimento. Para a espécie P.
Heyneanus, observou-se que o maior rendimento do 6leo (0,40%) foi obtido utilizando 700 mL,

assim como observado para o P. Cablin.

Figura 12 — Perfis de extracdo do dleo com a variagdo do solvente a partir das folhas de patchouli, utilizando a
condicdo de 120 minutos.
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Fonte: Autor.
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4.4.3. Influéncia do tempo na extracéo do 6leo de patchouli

Os experimentos foram conduzidos até 240 minutos, com intervalos de 30 min para cada
extracdo. A espécie P. Cablin mostrou um rendimento maximo de 2,62 %, em 240 minutos.
Mas, em 180 mim ja foi possivel obter um rendimento de 2,33 %, proximo ao valor maximo
observado. O P. Heyneanus mostrou um rendimento méximo de 0,70 % também em 240
minutos, que foi o tempo maximo estudado. Mas, para essa espécie, a partir de 150 min, em
que o rendimento foi de 0,62%, ndo houve um aumento significativo no percentual de 6leo com
0 aumento do tempo de extracdo (Figura 13).

Figura 13 - Perfis da extracédo do 6leo a partir das folhas do patchouli com a variagdo do tempo, utilizando 700
mL de solvente.
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Fonte: Autor.

Hasmita et al. (2015) avaliaram o rendimento do 6leo essencial a partir de gengibre, o
qual ndo apresentou aumento no rendimento de extracdo apds 240 min. Resultados semelhantes
foram relatados por Enujiugha & Akanbi (2005) sobre sementes oleaginosas de feijao africano.
Cardoso-Ugarte et al. (2013) mostraram que os fatores que afetam o rendimento da extracdo do
0leo essencial a partir de manjericdo e epazote sdo a quantidade de solvente (4gua) e o tempo

de aquecimento, obtendo condi¢des 6timas de extracdo em 30 min e 400 mL de agua.

4.4.4. Influéncia da variacéo de pH na extracao de solvente do 6leo de patchouli

O pH do solvente utilizado (2,5, 7 e 9) na hidrodestilacdo apresentou-se como um
parametro importante nesse processo. Para o P. Cablin, os 0leos essenciais apresentaram
rendimentos de 1,72%, 1,97% e 1,89% para extragdo com agua (CW), extracdo em meio cido

(CA) e extragdo em meio béasico (CB), respectivamente. O P. Heyneanus mostrou valores de
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0,44 %, 0,83% e 0,55% para a extracdo com agua (HW), extracdo em meio &cido (HA) e
extragdo em meio basico (HB), respectivamente. Esses resultados estdo de acordo com o estudo
de Ajayi, Sadimenko & Afolayan (2016) em relacdo aos rendimentos de extracdo do
Cymbopogon citratus em meio basico e meio &acido. Este resultado é inovador, uma vez que
ndo existem trabalhos sobre a variacdo do pH do solvente na hidrodestilacdo do 6leo de
patchouli.

Os cromatogramas dos 0Oleos extraidos em meios acidos e basicos do P. Cablin e P.
Heyneanus sdo mostrados nas Figuras 14a, 14b, 15a e 15b. As Figuras 16a e 16b mostram a
fusdo entre os gréaficos para o P. Cablin e P. Heyneanus, respectivamente, mostrando as
diferengas entre os principais picos detectados. Os 6leos extraidos em meios bésico e acido
mostraram diferentes percentuais de seus constituintes (Tabela 4). Para o P. Cablin, a extracao
em meio acido mostrou elevados percentuais de alguns componentes, tais como B-Patchouleno,
a-Guaieno, Seicheleno, a-Patchouleno, B-Acoradieno, a-Bulneseno em relagdo a extracdo com
pH 7, mostrando valores de 36,57 %, 9,99 %, 7,46 %, 4,67 %, 10,59 % e 17,07 %,
respectivamente. Na extracdo em meio béasico, os principais componentes foram a-Guaieno, o-
Patchouleno, Acifileno, Oxido de cariofileno, mostrando valores de 7,16 %, 3,33 %, 9,94 %,
2,48%, respectivamente. No entanto, o patchoulol apresentou um percentual de 7,10 % para o
meio &cido e 61,05 % em meio bésico.

Figura 14 - Cromatogramas dos dleos extraidos em meio acido (a) e meio basico (b) a partir do P. Cablin.
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Intensidade Absoluta

Intensidade Absoluta

Figura 15 - Cromatogramas dos éleos extraidos em meio acido (a) e meio basico (b) a partir do P.

Heyneanus.
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Figura 16 - Fusdo dos cromatogramas dos 6leos extraidos em meio acido e meio basico para o (a) P.
Cablin e (b) P. Heyneanus.
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Tabela 4 - Composicdo quimica dos 6leos a partir do P. Cablin e P. Heyneanus com a modificacdo do pH do
solvente na hidrodestilacéo.

Componentes TR IK Cw CA CB HW HA HB
p-Patchouleno 22,257 1381,365 0,64 36,57 0,81 2,03 23,94 1,96
B-Elemeno 22,587 1390,813 0,22 0,41 0,33 0,55 0,43 0,43
Italicene 22,968 1401,899 - - - 1,28 2,68 2,07
Cycloseycheleno 23,155 1408,318 - - - 0,55 0,48 0,41

2-Epi-B-funebreno 23,243 1.411,32 - 0,5 0,42 - 0,43 -
p-cariofileno 23,607 1423,515 0,47 1,52 14 1,28 6,46 5,52
a-Guaieno 24,068 1438,875 2,23 9,99 7,16 4,32 5,99 5,65
Seychelleno 24,187 1442,765 3,03 7,46 - 0,83 6,03 4,99
a-Humuleno 2454  1454,185 0,36 04 0,44 0,28 1,63 1,04
a-Patchouleno 24,753 1460,872 1,31 4,67 3,33 1,44 7,49 1,51
S-Acoradieno 24,88 1465,018 - 10,59 0,85 2,89 0,19 0,14
Ar-curcumeno 25,329  1479,082 - 0,81 0,38 0,67 - 13,54

y-Selineno 25,685 1490,044 - 04 0,38 - 0,26 -

y-Patchouleno 25,88  1495,979 0,38 0,98 0,17 1,16 0,43 -
Aciphylleno 25,949 1498,068 0,48 0,28 9,94 1,16 1,92 1,55

a-Bulneseno 26,162 1505,295 3,68 17,07 1,54 12,59 11,42 9,7

(E)-y-Bisaboleno 26,902 1531,123 1,26 0,65 - 0,81 0,55 0,41
Cg;fgiﬁ fneo 28,446 1582649 0,5 0,22 2,48 8,64 0,65 0.55
Cubenol 29,34 1613,237 - 0,17 0,62 3.65 0,53 0,45
Pogostol 30,499 1655,534 8,21 0,02 0,87 5,06 8,71 9,61
Patchoulol 30,69 1.662,34 60,45 7,1 61,05 14,72 13,79 36,06
Epi-f-Bisabolol 30,862 1668,431 - - 0,67 2,15 3,14 1,19
mm‘:gl’:r'm“ 31,08 1676099 0,22 0,16 0,58 3,46 : 0,49
a-Bisabolol 31,304 1.683,92 - - 0,65 1,14 1,82 1,84
Nd - - 16,56 0,03 5,93 32,99 1,03 0,89

* TR = Tempo de Retencdo; IK = indice de Kovats; CW = Extragéo do 6leo do P. Cablin em meio
neutro; CA = Extracdo do 6leo do P. Cablin em meio &cido; CB = Extragéo do 6leo do P. Cablin
em meio basico; HW = Extracdo do 6leo do P. Heyneanus em meio neutro; HA = Extracdo do P.
Heyneanus em meio acido; HB = Extracdo do P. Heyneanus em meio basico; Nd = Componentes
ndo identificados.

Fonte: O Autor.

Para a extracdo do 6leo em meio &cido a partir do P. Heyneanus, 0s compostos /-
Patchouleno, p-Cariofileno, a-Guaieno, Seicheleno, a-Patchouleno, a-Bulneseno, e Pogostol,
mostraram percentuais de 23,94%, 6,46%, 5,99%, 6,03%, 7,49%, 11,42% e 8,71%,
respectivamente. Em meio basico, estes compostos mostraram valores de 1,96%, 5,52%,
5,65%, 4,99%, 1,51%, 9,70% e 9,61%, respectivamente. O patchoulol mostrou um percentual

de 13,79%, em meio &cido, enquanto que no meio basico apresentou um valor de 36,06%. O
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padrdo de qualidade do 6leo de patchouli € estabelecido pela norma ISO 3757:2002(E)
(KUSUMA & MAHFUD, 2017) e ¢é determinada pelo nivel de alcool de patchouli. O nivel
minimo de alcool de patchouli estabelecido é de 35%. Assim, para ambas as espécies, somente
as extracGes em meio basico e neutro satisfazem a norma de qualidade ISO 3757:2002 (E).

Observou-se que grande parte dos constituintes que ndo foram identificados em meio
neutro, passaram a ser identificados em meio acido e em meio bésico, provavelmente devido as
reacOes quimicas, que promoveram essas conversdes. O valor mais elevado do teor de
patchoulol pode ser devido a elevada afinidade do meio basico na extracdo de alguns
componentes presentes nesta solu¢do, em comparacdo com 0s outros métodos de extracdo
estudados. Este comportamento também foi observado por Ajayi, Sadimenko & Afolayan
(2016), através do aumento da concentracdo de citral na extracdo de éleo do capim-limédo em
meio basico. No entanto, em meio &cido, observou-se um Oleo com a concentracdo de
patchoulol inferior, provavelmente devido a presenca de ions citrato na solugéo, que podem ter
reagido com o alcool do patchouli. Na literatura, a maior parte dos sesquiterpendides
encontrados nesses Oleos também foram o Patchoulol, p-Patchouleno, a-Patchouleno e
derivados de Guaieno (LIU et al., 2015; ZHOU et al., 2011). Além disso, 0s componentes
principais, Patchoulol e a-Bulneseno, isolados ou combinado com outros componentes
presentes em menores percentuais, podem atribuir o efeito anti-inflamatdrio ao 6leo de
patchouli (SILVA-FILHO et al., 2016).

Os componentes f-Patchouleno, a-Guaieno, Seicheleno e a-Patchouleno foram
identificados em proporcdes maiores em meio acido para as duas espécies estudadas, assim
como foi observado para 0s componentes S-pineno e p-cimeno na extragdo do Oleo de
Cymbopogon citratus (AJAYI, SADIMENKO & AFOLAYAN, 2016).

Finalmente, esses testes em meio acido e basico promoveram a extracdo de compostos
oxigenados a partir do P. Cablin, por exemplo, Cubenol, Epi-f-bisabolol e a-Bisabolol. Para o
P. Heyneanus, houve um aumento na concentracéo de alguns compostos oxigenados, tais como
Pogostol, Epi-g-bisabolol e a-Bisabolol. O «-Bisabolol € um componente com diversas
aplicacbes em produtos farmacéuticos, cosméticos e fragrancias finas (KAMATOU &
VILJOEN, 2010). A sua aplicacdo em farmécia é atribuida a sua atividade anti-inflamatoria,
antialérgica, antiespasmaodico, propriedades vermifugas, entre outras (DE SOUZA et al., 2008).
Além disso, a Food and Drug Administration (FDA) garantiu que este constituinte é seguro
para consumo devido a baixa toxicidade (KAMATOU & VILJOEN, 2010).
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4.4.5. Analise das propriedades fisicas dos 6leos de Patchouli

As propriedades fisicas dos 6leos de patchouli extraidos das folhas das duas especies em
estudo sdo mostradas na Tabela 5. O 6leo obtido a partir de espécies P. Cablin apresentou uma
cor mais escura do que o 6leo do P. Heyneanus. Os odores dos 6leos se mostraram semelhantes,
apresentando aroma terroso. Os indices de refracdo dos 6leos foram determinados e 0s niveis
obtidos foram semelhantes. Os valores de rotagdo Optica mostraram que os 0leos extraidos das
duas espécies de patchouli foram opticamente ativos e apresentaram um comportamento
levdgiro. As viscosidades das amostras foram ligeiramente distintas, possivelmente devido as

diferentes composicGes dos 6leos.

Tabela 5 - Propriedades fisicas do dleo de patchouli (P. Cablin e P. Heyneanus).

. - Valores experimentais
Propriedades fisicas P

P.Cablin P. Heyneanus
Aparéncia Amarelo escuro a castanho  Amarelo-claro a castanho
Odor Caracteristica amadeirada  Caracteristica amadeirada
indice de refrago 1,521a20°C 1,520a420°C
Viscosidade dinamica 0,03 Pasa25°C 0,01 Pasa25°C
Rotacdo Optica -5,4° a4 20° -4,4° 4 20°

Fonte: Autor.

4.5. Conclusoes

O presente estudo avaliou a influéncia das condi¢cdes de extracdo de 6leos essenciais a
partir do P. Cablin e P. Heyneanus e mostrou as diferencas no rendimento e composi¢des dos
6leos. O rendimento da extracdo a partir das folhas de P. Cablin foi 4,45 vezes maior do que a
partir de folhas de P. Heyneanus. O tempo de extracdo mostrou influéncia no rendimento das
duas espécies estudadas. O dleo extraido do P. Cablin apresentou maior rendimento, com
valores acima de 2,5%. O volume de solvente utilizado mostrou influéncia sobre o rendimento,
mostrando que um volume de 700 mL promoveu 0s maiores rendimentos para ambas as
espécies.

O pH do meio também influenciou no rendimento de extracdo das duas espécies,
mostrando maior rendimento em meio acido, seguindo-se 0 meio basico e neutro. O estudo
mostrou que o meio basico fornece a melhor condicdo de extragdo para 0 componente
patchoulol, pois a qualidade de 6leo de patchouli é determinada a partir do percentual desse
componente.

Assim, foi possivel otimizar o processo de extragdo do 6leo das duas espécies estudadas

de patchouli, cultivadas no Nordeste brasileiro e concluir que o P. Cablin provou ser de maior
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interesse pelo maior rendimento na extracdo do Gleo e por apresentar um percentual mais

elevado de patchoulol na sua composi¢éo, em meio neutro.
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5. Artigo 2

Titulo: Obtencdo do 6leo essencial de patchouli (Pogostemon Cablin): cinética de extracdo e
aplicacdo de diferentes técnicas de hidrodestilagao.

5.1. Resumo

Este estudo tem como objetivo modelar a cinética da hidrodestilagdo do 6leo a partir das
folhas do patchouli para entender e otimizar sua extracdo. Avaliou-se os efeitos da relacéo
soluto/solvente (1:20, 1:23 e 1:26) e poténcia de aguecimento (380, 470 e 560 W) na extracao
de 6leo. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e difusdo ndo-estacionario foram
aplicados para ajustar os dados experimentais. Os resultados mostraram que o modelo de
difusdo ndo-estacionario melhor descreveu o processo de hidrodestilacdo do 6leo essencial de
patchouli. A maior quantidade de 6leo essencial foi obtida na proporcéo 1:23 soluto/solvente
(g.mL™) e poténcia de aquecimento de 470 W. Trés técnicas de hidrodestilagdo foram avaliadas:
| - utilizando apenas 4gua como solvente, Il - condensado e &gua, e Ill - residuo e &gua,
apresentando rendimentos de 1,82, 2,060 e 2,20 %, respectivamente. A técnica Il promoveu a
extracdo de 6leo com o maior percentual de patchoulol (69,99 %), seguida pelas técnicas I
(60,45 %) e 111 (48,01 %).

Palavras-chave: 6leo de patchouli, 6leo essencial, hidrodestilacdo, modelo cinético.

5.2. Introducéo

Nos altimos anos, as demandas sociais promoveram uma expansdo do mercado de
produtos naturais e organicos. Nesse cendrio, os 6leos essenciais ganham destaque pelo seu uso
na producéo de antiparasitarios, bactericidas, fungicidas e cosméticos (JIAO et al., 2013). Esses
o6leos sdo constituidos de compostos volateis que existem em pequenas quantidades em plantas
aromaticas (REVERCHON, 1997; LUCCHESI, CHEMAT & SMADJA, 2004). O Patchouli
(Pogostemon Cablin) é uma erva espessa, parte da familia do hortela e nativa da Indonésia,
Malasia e Filipinas. Na Indonésia, aproximadamente 60 % do total das mercadorias exportadas
sdo provenientes do comércio de materiais essenciais. Esse pais € o maior produtor mundial,
produzindo 90 % do oOleo de patchouli comercializado no mundo (KUSUMA & MAHFUD,
2017). Este 6leo possui diversas aplicagdes, sendo utilizado para atribuir caracteristicas basicas
e fragrancias duradouras na fabricagdo de cosméticos e sabonetes, e ainda como aditivo

alimentar natural adequado ao consumo humano. Esté na lista de substancias aprovadas pelo
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FDA (Food and Drug Administration) para consumo humano, na se¢do 172.510, como um
aditivo natural para aromatizar alimentos (DICHOSO, 2000; DONELIAN et al., 2009). O 6leo
de patchouli também é considerado como tendo propriedades medicinais, incluindo atividades
anti-inflamatoria, afrodisiaca, antidepressiva, adstringente, carminativa, diurética, sedativa,
tonica, antiemética e tripanocida (ZHAO et al., 2005; BUNRATHEP et al., 2006). Por suas
caracteristicas, a planta de patchouli é considerada como um produto comercial de grande
importancia para diversas aplicaces (XIAN et al., 2007). Entre os componentes do 6leo estéo
o0 patchoulol e o a-patchouleno, que regulam o aroma do dleo essencial e determinam seu valor
comercial (DONELIAN et al., 2009).

O objetivo desta pesquisa foi estudar o processo de extracdo de 6leo de patchouli a partir
de suas folhas, utilizando o método de hidrodestilacdo com um aparelho do tipo Clevenger,
avaliando os efeitos de alguns fatores, como a razao soluto/solvente e poténcia de aquecimento,
na cinética de extracdo do Gleo de patchouli. Ao investigar o modelo cinético de extracéo,
buscou-se melhorar o entendimento do mecanismo de hidrodestilagdo para identificar as
condicdes ideais para extracdo, ou seja, aquelas que levam ao maior rendimento de Gleo
essencial. Esse conhecimento é importante para a analise econémica da hidrodestilagéo,
contribuindo para a compreensdo do processo e para a melhoria de seu controle e eficiéncia.
Trés diferentes técnicas de hidrodestilagdo foram avaliadas para determinar os efeitos no
rendimento da extracdo e na qualidade do dleo essencial.

5.4. Materiais e métodos

5.4.1. Material vegetal

As folhas do patchouli (Pogostemon Cablin) foram adquiridas na fazenda Deserto,
pertencente & Indstria de Oleos Essenciais Raros, localizada em Ceara-Mirim, Rio Grande do
Norte, Brasil, latitude -05°, 38', 04"e longitude -35°, 25', 32". O material foi identificado no
Herbério da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, com o comprovante UFRN022351.
As folhas de patchouli foram secas ao sol durante quatro dias antes da hidrodestilagdo. As folhas
de patchouli apresentaram um teor de umidade de 7,14 %, determinado utilizando uma balanca
de umidade (OHAUS, MB 200).

5.4.2. Hidrodestilagdo

Foram utilizadas trés raz0es soluto/solvente: 1:20, 1:23, 1:26 (p/v). As folhas trituradas
(30 g) foram colocadas em um baldo e, em seguida, foi adicionada agua destilada como

solvente. O material foi aquecido usando uma manta de aquecimento com uma poténcia elétrica
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variavel de até 600 W. A taxa de hidrodestilacdo foi estudada atraves da variacao de entrada de
energia (380, 470 e 560 W), medida por meio de um wattimetro. O éleo de patchouli foi seco
com NaxSO4 anidro e armazenado em recipientes de vidro escuro selados em um freezer (4 °C)
até a analise. Os rendimentos foram calculados em base seca, utilizando o peso do oleo

recuperado.

5.4.3. Cinética de hidrodestilacao

Este estudo utilizou a modelagem de hidrodestilacdo para avaliar as condi¢des das
variaveis que afetam a extragdo (CASSEL et al., 2009). Os modelos cinéticos de difusdo néo-
estacionario e pseudo-primeira ordem sdo muito utilizados para descrever a extracdo por
hidrodestilagio do 6leo essencial de plantas (MILOJEVIC et al., 2013).

5.4.3.1. Modelo de difusdo ndo estacionario.

Um modelo de difusdo ndo-estacionario descreve o processo de extracdo sem reacao
guimica. Este modelo é baseado na premissa de que a difusdo do 6leo essencial ocorre em um
estado ndo estavel através do material vegetal, ou seja, a modificacdo da segunda lei de Fick da
difusdo unidimensional do estado instavel (MILOJEVIC et al., 2013), mostrada na Eq. (5):

9, —¢ _ (l— b) . e—k-t (5)

Qo

Onde q ¢ o rendimento do 6leo essencial de patchouli no tempo t, go € a massa total inicial
do analito e k € uma constante. O pardmetro b representa a fase rapida de destilacéo (lavagem)
e 0 parametro k representa a fase de destilacdo lenta (difusdo) (MILOJEVIC et al., 2008;
STANISAVLIEVIC et al., 2010; PENG, DON & TAHREL, 2012; PORNPUNYAPAT,
CHETPATTANANONDH & TONGURAI, 2011). Este modelo compreende duas etapas
sucessivas: lavagem e difusdo. As hipéteses consideradas sao:

A. As particulas das plantas tém a mesma forma, tamanho e contetdo inicial de 6leo. Elas
sdo isotropicas e suas formas e tamanhos ndo mudam durante a hidrodestilacao;

B. Uma fragdo do Oleo essencial esta localizada na superficie externa das folhas de
patchouli e 0 6leo restante é distribuido de forma uniforme nas particulas da planta;

C. O dleo essencial é considerado um pseudo-componente;

D. O coeficiente de difusdo efetivo é constante;
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E. A concentracdo de 6leo essencial nas superficies externas das particulas das plantas a
qualquer momento durante a hidrodestilacéo é zero, devido a sua imediata "lavagem"
nas superficies;

F. Nao ha resisténcia a transferéncia de massa de 6leo essencial nas superficies externas

das particulas das plantas.
5.4.3.2. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Esse modelo ndo inclui a etapa de lavagem e € utilizado para descrever 0s processos
controlados pela difusdo intraparticula (MILOJEVIC et al.,, 2013; DESAI, PARIKH &
KUMAR, 2014). As hipoteses assumidas para este modelo sdo as seguintes:

A. O analito é distribuido uniformemente na matriz;
B. A concentracdo dos compostos nas superficies da matriz € zero no inicio da extracdo, o
que corresponde a nenhuma limitagéo de solubilidade;

C. As particulas da planta sdo isotrdpicas e apresentam tamanhos e formas uniformes.

O modelo de matriz esférica de tamanho e forma uniforme € representado pela Eq. (7):
q(t) =0 -[1—exp(—k, -1)] @

Onde g é a quantidade de analito extraido apds o tempo t, ge € a massa total inicial do
analito na matriz e ki é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem que descreve a eficiéncia

da extracao.

5.4.4. Técnicas de hidrodestilacéo

Foram estudadas trés técnicas de hidrodestilacdo, baseadas nas condi¢des otimizadas do
estudo cinético (STANKOVIC et al., 2004, STANOJEVIC et al., 2011). Todas as folhas foram
cultivadas e secas nas mesmas condiges.

e Técnica I: neste ensaio, o material vegetal (30 g) foi combinado com agua
destilada.

e Técnica Il: a &gua condensada da hidrodestilagdo anterior ndo foi descartada, mas
foi economizada e combinada com agua destilada para a destilacdo subsequente.
Uma nova quantidade de material vegetal (30 g) foi usada.

e Técnica Ill: neste ensaio, a &gua residual da hidrodestilacdo anterior foi separada
das folhas por filtracdo & vacuo e combinada com &gua destilada. Uma nova

guantidade de material vegetal (30 g) foi usada.
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5.4.5. Cromatografia a Gas acoplada ao espectrometro de massa

As andlises qualitativas e quantitativas do 6leo de patchouli obtidos das diferentes
técnicas de hidrodestilagdo foram realizadas usando um sistema de cromatografia em fase
gasosa acoplada a um espectrometro de massa (Shimadzu, modelo QP 2020), equipado com
um autoinjetor AOC-20i (Shimadzu) e uma coluna capilar J&W (30 m x 0,25 mm, di 0,25 pm)
de silica fundida (5 % - fenil — 95 % - dimetilpolisiloxano). O hélio foi utilizado como gés de
arraste na vazdo de 1,2 mL.min™’. A temperatura foi programada para permanecer & 50 °C por
2 min, seguida de um aumento a uma taxa de 4 °C min até atingir 200 °C, depois a 15 °C min-
! até atingir 300 °C, mantendo essa temperatura por 15 min; A temperatura do injetor era de
250 °C e a temperatura do detector (ou interface) era de 280 °C. O volume de injecdo da amostra
foi de 0,5 pL de hexano, a uma taxa de particionamento do volume injetado de 1:100 e a uma
pressdo da coluna de 64,20 kPa. O espectrometro de massa possuia um detector de captura de
ions operando no modo de impacto eletrénico, com energia de impacto de 70 eV, com faixa de
varredura de 0,50 e fragmentos detectados em 40-500 Da. A identificacdo dos constituintes foi
realizada com base na comparacdo do indice de retencdo (VAN DEN DOOL & KRATZ, 1963)
com uma série de n-alcanos homélogos (C8-C20) obtidos por co-injecdo de amostras de dleo
com uma mistura linear de hidrocarbonetos, bem como através da comparacdo com os dados
da biblioteca NIST21 e NIST107 e espectros de massa publicados (ADAMS, 2007). A
quantificacdo de constituintes foi alcancada pela normalizacdo da area (%). As concentracoes
dos compostos foram calculadas a partir das areas de pico do GC e organizadas em ordem de

eluicéo.
5.5. Resultados e discussao

5.5.1. Efeitos dos parametros operacionais

5.5.1.1. Relag&o soluto/solvente

Um pardmetro que afeta a hidrodestilagéo é a razdo soluto/solvente (Figura 17), que € a
quantidade de amostra (g) sobre a quantidade de d&gua como solvente (mL). O menor valor da
relagdo soluto/solvente estudado (1:20) foi determinado de modo que o solvente abrangesse
toda a amostra, evitando a queima do material e consequente degradacao do dleo essencial. A
partir desse valor da razdo minima, outros valores foram estabelecidos (1:23 e 1:26), variando
aproximadamente 100 mL em cada teste. Nestes ensaios, a poténcia foi mantida constante (470
W).
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Figura 17 - Variacgdo da razédo soluto/solvente na extracdo do dleo de patchouli, utilizando a poténcia de
aquecimento de 470 W.
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Fonte: Autor.

Os resultados mostraram que a proporcdo 1:23 apresentou 0s maiores rendimentos de
6leo. Os menores rendimentos foram obtidos utilizando a menor relacdo soluto/solvente (1:20),
0 que pode ser explicado pelo fato de que ndo havia dgua suficiente para proteger a amostra da
carbonizacdo. Nas experiéncias realizadas com a maior relacdo soluto/solvente (1:26), os
rendimentos mais baixos ocorreram devido ao excesso de solvente no sistema. Nesse caso, seria
necessario fornecer mais calor ao sistema para obter melhores rendimentos. Além disso, o

menor rendimento também pode ser explicado pelo “efeito hidrolitico” (DESAI, PARIKH &
KUMAR, 2014).

5.5.1.2. Poténcia de aquecimento

O parametro de poténcia de aquecimento é um dos fatores que mais influencia o processo
de hidrodestilagdo (PENG, DON & TAHREL, 2012), mostrado na Figura 18. O valor minimo
de poténcia escolhido para o experimento (380 W) foi a menor poténcia na qual a agua
(solvente) atingiu o ponto de ebuli¢do. Outros valores foram escolhidos a partir do valor minimo
escolhido, ou seja, 470 W e 560 W.
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Figura 18 - Variacdo da poténcia de aguecimento na extracdo do 6leo de patchouli, utilizando a razdo

soluto/solvente de 1:23.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar que a menor poténcia de aquecimento avaliada (380 W) promoveu
valores mais baixos de rendimento de 6leo do que a poténcia de 470 W. E provével que na
menor poténcia a transferéncia de calor entre a superficie do frasco, que contém a amostra e o
solvente, foi mais lenta em comparagdo com a poténcia mais alta. A transferéncia de calor mais
lenta pode ter influenciado a formacédo de vapor, essencial para a difusdo de éleo das células,
resultando em uma extracao incompleta (SAMADI et al., 2017). Além disso, observou-se uma
diminuicdo nos rendimentos na maior poténcia estudada (560 W), o que deve ser explicado pela
carbonizacdo e consequente degradacdo do 6leo resultante do superaquecimento da amostra.
Os melhores rendimentos foram obtidos a 470 W, considerada a condicdo ideal para a extragcao
do 6leo de patchouli. O maior rendimento observado foi entdo obtido a 470 W, utilizando a

proporcéao 1:23 soluto/solvente e com 240 min de tempo de aquecimento.

5.5.2. Modelo cinético

A anélise dos modelos cinéticos e do mecanismo de extracdo de oOleo foi realizada
utilizando a forma linear das Equacdes (4) e (5) versus o tempo (Fig. 19 e Fig. 20). Os

parametros dos modelos cinéticos foram calculados pelo método de regressao linear (Tabela 6).
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Figura 19 - Aplicacdo dos modelos cinéticos de hidrodestilacdo diante da variagdo da razéo soluto/solvente: (a)
Modelo cinético de difusdo ndo-estaciondrio e (b) modelo de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Autor.

Figura 20 - Aplicacdo dos modelos cinéticos de hidrodestilacdo diante da variacdo da poténcia de aquecimento:
(a) modelo cinético de difusdo ndo-estacionario e (b) modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Autor.

Os resultados indicaram que o modelo de difusdo ndo-estacionario melhor se ajustou aos
dados experimentais no processo de extracdo do oleo de patchouli. Isso também foi observado
para os valores de R? mostrados na Tabela 6 para a razdo soluto/solvente e poténcia de
aquecimento. Além disso, foram determinadas as somas quadraticas residuais e erros relativos
médios para cada modelo utilizado. De maneira geral, os erros relativos médios, que indicam o
quanto os valores observados experimentalmente se desviam dos valores preditos pelos
modelos, foram menores para 0 modelo de difusdo ndo-estacionario, uma vez que este melhor
se adequou aos resultados experimentais. As somas quadréaticas do erro residual sdo dadas pela

variacdo atribuida ao erro e também foram menores para o modelo de difuséo ndo-estacionario.
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A cinética da extracdo de 0leo das folhas de patchouli foi descrita usando o modelo de
dois parametros de difusdo no estado instavel. Em seguida, foram consideradas duas etapas: a
lavagem e a difusdo. A etapa de lavagem (ou seja, processo de destilacdo rapida) refere-se ao
estagio em que o 0Oleo essencial € lavado do lado de fora da superficie da planta, resultando em
um répido aumento no rendimento do 6leo essencial no inicio do processo (MILOJEVIC et al.,
2008). A etapa de difusdo corresponde a destilagdo lenta, na qual o dleo é difundido a partir das
partes internas da planta. No modelo de difusdo ndo-estacionario, a proporcdo 1:20
soluto/solvente, ou seja, 0 menor volume de solvente utilizado, apresentou o maior valor do
parametro cinético b, indicando que a destilacdo foi mais répida e fécil nessa condicdo. O
mesmo ocorreu com 560 W de poténcia de aquecimento, na qual o 6leo foi rapidamente lavado
da superficie das folhas do patchouli. Como se pode observar na Tabela 6, com o aumento da
poténcia de destilacdo (de 380 para 470 W) e da relacdo soluto/solvente (de 1:20 a 1:23), 0s
coeficientes de transferéncia de massa cinéticos (k) do modelo ndo-estacionario também
aumentam, mostrando influéncia da destilacéo lenta. Isso sugere que o0 modelo de difuséo néo-
estacionario explica o processo de extracdo. Assim, as relacdes entre 0s parametros cinéticos e

a taxa de hidrodestilacdo (x: poténcia/taxa de extracao) sdo mostradas nas Equacdes 11 e 12:

k =2-10"° - x+0,0000617 (11)

b=2-10"°-x-0,433 (12)

Tabela 6 - Pardmetros dos modelos de difusdo n&o-estacionario e pseudo-primeira ordem para a varia¢éo da
razdo soluto/solvente (RSS) e poténcia de aquecimento.

Parémetro Modelo de difuséo néo-estacionario Modelo de pseudo-primeira ordem
k(min™) B R2 SQOR ERM  ki(minl) R2  SQR ERM
RSS(g,mL™?)
1:20 0,0008 -0,4120 0,987 0,0065 0,0272 0,0116 0,833 10,0166 0,2121
1:23 0,0011  -0,4219 0,981 0,0082 0,0427 0,0096 0,779 10,0182 0,273
1:26 0,0010 -0,4276 0,986 0,008 0,0281 0,0101 0,835 10,0106 0,1924

Poténcia (W)

380 0,0011 -0,4219 0,973 10,0182 0,064 0,000 0,779 0,0212 0,1907

470 0,0017 -0,4376 0,920 0,0175 0,124 0,0070 0,865 0,0242 0,058

560 0,0014 -0,4190 0,947 0,0195 0,07 0,0071 0,838 0,0220 0,068
SQR= Soma quadratica residual. Fonte: Autor.

ERM-= Erro relativo médio.

5.5.3. Influéncia das técnicas de hidrodestilacdo no rendimento e na composic¢éo do 6leo
de patchouli

Nesta secdo, verificou-se que as diferentes técnicas de hidrodestilacdo influenciaram o

rendimento do 6leo essencial de patchouli. Estas experiéncias foram conduzidas com condi¢cfes
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otimizadas a partir da cinética de hidrodestilacdo, isto é, proporcao 1:23 soluto/ solvente e 470
W. O tempo de extracdo foi fixado em 120 min. A técnica | promoveu 1,82 % de rendimento,
enquanto as técnicas Il e Il promoveram 2,06 % e 2,20 %, respectivamente. As analises

cromatograficas dos 6leos essenciais obtidos por essas técnicas sdo mostradas na Tabela 7.

Tabela 7 - Percentagens (area) dos constituintes do 6leo de patchouli a partir de diferentes técnicas de

hidrodestilacéo.

Técnica  Técnica

Componentes TR IK Técnica | T T
f-Patchouleno 22,26 1381,37 0,64 0,54 1,29
B-Elemeno 22,59 1390,81 0,22 0,09 0,15
a-Guaieno 24,07 1438,88 2,23 1,47 3,76
Seycheleno 24,19 1442,77 3,03 3,46 -
a-Humuleno 24,54 1454,18 0,36 0,26 0,39
a-Patchouleno 24,75 1460,87 1,31 1,38 1,72
y-Patchouleno 25,88 1495,98 0,38 0,42 0,46
Acifileno 25,95 1498,07 0,48 0,26 0,59
a-Bulneseno 26,16 1505,3 3,68 2,06 3,7
(E)-y-Bisaboleno 26,9 1531,12 1,26 1,87 2,04
C(;;‘i'c‘)jf?lgﬁo 2845  1582,65 1,14 0,96 1,69
Cubenol 29,34 1613,24 0,5 0,65 0,34
Pogostol 30,5 1655,53 8,21 5,96 6,4
Patchoulol 30,69 1662,34 60,45 69,99 48,01
(epi)-B-Bisabolol 30,86 1668,43 0,22 0,21 0,49
Nd - - 15,89 10,42 28,97
TR=Indice de reten¢&o. Fonte: Autor.

IK= indice de Kovats.
Nd = Componentes néo identificados.

As analises cromatogréaficas mostraram que a composic¢édo de alguns componentes obtidos
pelas técnicas I, II e III foram semelhantes. Os componentes B-Patchouleno, a-Guaieno, o-
Humuleno, a-Patchouleno, y-Patchouleno, Acifileno, a-Bulneseno, (E) -y-Bisaboleno, Oxido
de Cariofileno e (epi)-p-Bisabolol foram detectados em concentragbes mais altas no 6leo
resultante da técnica I11. No entanto, a técnica Il resultou em um 6leo com alta concentracao de
patchoulol (69,99 %), seguida pela técnica I (60,45 %) e 111 (48,01 %). Além disso, a técnica |
produziu 6leo com as maiores porcentagens dos componentes B-Elemeno e Pogostol. O
patchoulol foi o principal componente dos extratos de hidrodestilagdo (BUNRATHEP et al.,
2006; SINGH, SHARMA & RAMESH, 2002; ZHU et al., 2003, BURE & SELLIER, 2004;
WEI & SHIBAMOTO, 2007). Assim, a técnica Ill apresentou o maior rendimento de extracéo

e atécnica Il apresentou o 6leo com a maior porcentagem de patchoulol, possivelmente porque
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0 condensado contenha alguma quantidade de patchoulol que pode ter sido transferido para o
6leo. A qualidade padrdo do 6leo de patchouli refere-se a ISO 3757: 2002 (E) e é determinada
pelo nivel de alcool do patchouli (patchoulol) (KUSUMA & MAHFUD, 2017). O nivel minimo
de alcool de patchouli estabelecido é de 35 %. Assim, 0s niveis de alcool de patchouli

apresentados pelos resultados deste estudo atendem ao padrdo de qualidade 1SO 3757: 2002

(B).
5.6. Conclusoes

Este estudo analisou 0s modelos cinéticos para extragdo do 6leo das folhas de patchouli
usando hidrodestilacdo para identificar as condi¢des ideais que promovessem o rendimento
maximo. Tanto a razdo soluto/solvente quanto o pardmetro de poténcia de aquecimento
influenciaram o desempenho da extrac&o de dleo. Os maiores rendimentos foram obtidos a uma
relagdo 1:23 soluto/solvente e poténcia de aquecimento de 470 W. O modelo de difusdo nao-
estacionario, que compreende duas etapas (lavagem e difusdo), descreveu melhor a extracao do
oleo de patchouli. Das diferentes técnicas de hidrodestilacdo avaliadas, a técnica Il produziu o
maior rendimento de 6leo essencial, seqguida pelas técnicas Il e I, respectivamente. A técnica Il
produziu o 6leo essencial com maior porcentagem de patchoulol (69,99 %) e, portanto, melhor
qualidade.
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6. Artigo 3

Titulo: Enriquecimento de patchoulol extraido do 6leo de patchouli (Pogostemon Cablin) por
destilacdo molecular usando modelos de superficie de resposta e redes neurais artificiais.

6.1. Resumo

Este trabalho pretende otimizar o processo de destilacdo molecular do éleo de patchouli
para obter fragdes ricas de patchoulol, utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta
(MSR) e a Rede Neural Artificial (RNA). As condi¢bes 6timas obtidas pelo planejamento
experimental do tipo composto central foram: temperatura de evaporagédo de 85 °C, temperatura
de condensador de 10 °C, e a velocidade de agitacdo de 600 RPM. Estas condi¢es geraram
uma concentracdo de 62,34 % de patchoulol no residuo, atingindo uma recuperacéao de 74,22
%. Os resultados obtidos pela RNA demonstraram uma boa capacidade de previséo, e pode ser
usado em conjunto com a MSR para a modelagem do processo de enriquecimento do
patchoulol.

Palavras-chave: Oleo essencial; Pogostemon Cablin; destilacdo molecular; rede neural

artificial.
6.2. Introducéo

Muitas ervas e especiarias sdo utilizadas em produtos farmacéuticos, alimentos e
industrias de cosméticos, devido as suas capacidades antioxidantes e antimicrobianas e aromas
(BURT, 2004). Estas plantas sdo fontes de compostos naturais com varias bioatividades, e s&o
utilizadas na produgao de alimentos funcionais e para fins medicinais (PETROVIC et al. 2017).
O Patchouli (Pogostemon Cablin Benth) € uma planta que produz um dos mais conhecidos
Oleos essenciais, sendo altamente valorizado em perfumaria e aromaterapia devido a sua
fragréncia aromética dominante (HASEGAWA, 1992). Apesar da maior quantidade de 6leo de
patchouli ser produzida na Indonésia, alguns paises como india, Malasia, China, Cingapura e
Vietnd, em conjunto com outros paises da Africa Ocidental, também o produzem em larga
escala (MAHESHARI et al., 1993, SWAMY, BALASUBRAMANYA & ANURADHA,
2010a, SWAMY et al., 2010b, SWAMY et al., 2015). Os 0leos essenciais podem ser obtidos
por alguns métodos, tais como a hidrodestilagdo (STANOJEVI'C et al., 2015), extracao

supercritica, extracdo com solventes (MOON et al., 2019), dentre outras.
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Um dos componentes encontrados no dleo de patchouli é o patchoulol, um grupo de alcool
oxigenado, de formula molecular CisH260, caracterizado como um sesquiterpeno triciclico
natural (KUSUMA; ALTWAY; MAHFUD, 2018). Ele é considerado o principal composto
bioativo isolado a partir do 6leo volatil de patchouli. Além disso, possui diversas propriedades
farmacoldgicas, agindo como anti-inflamatério (SU et al., 2016, XIAN et al., 2011, LI et al.,
2011), antioxidante (HUANG et al., 2008; ALFREDA; TAKAYUKI, 2007), antitumoral
(JEONG et al., 2013) e agente antimicrobiano (YU et al., 2015, YANG et al., 2013, WU et al.,
2013, Ll et al., 2012, HIROAKI et al., 2012, DRAGANA et al., 2013, MIRKO et al., 2006).
Ele também possui capacidade inseticida (GOKULAKRISHNAN et al., 2013; BETTY et al.,
2003), antiaterogénica (WANG et al. 2016), antiemético (YANG et al., 1999), branqueadora
(BAE et al., 2009) e sedativa (ITO & ITO, 2011).

Uma das maiores dificuldades em se trabalhar com matérias-primas e insumos
provenientes de fontes naturais € o cumprimento das normas de purificacdo. Neste contexto, a
tecnologia de Destilagdo Molecular (DM) surge como um potencial método para ser utilizado
na purificacdo de compostos, mantendo as suas propriedades naturais (RADA, GUINDA &
CAYUELA, 2007). A DM aparece como um tipo especial de destilacdo, na qual a distancia
entre as superficies de evaporacao e de condensagdo sao menores do que o livre caminho médio
das moléculas (FENG, YANG & YU, 2002), sendo assim, recomendada para produtos
sensiveis ao calor, tais como os 6leos essenciais. Na indUstria, onde a destilacdo convencional
ndo pode ser aplicada, a DM ¢é aplicada para obter as vitaminas A e E, &cidos graxos livres
(AGL), 6leo de peixe e outros produtos (BATISTELLA, MORAES & WOLF-MACIEL, 1999;
PRAMPARO, PRIZZON & MARTINELLO, 2005; MARTINS et al., 2006b; POSADA et al.,
2007).

Vale salientar que algumas técnicas estdo sendo estudadas para modelar a DM,
considerando a complexidade do processo (ROSSI et al., 2014). Entre eles, as Redes Neurais
Artificiais (RNA) tém sido utilizadas para modelar a DM (ROSSI et al., 2014, SHAO, JIANG
& YING, 2007, BORGARELLO et al., 2015) desde o final dos anos oitenta. Este método
desperta grande interesse em engenharia quimica, devido & grande capacidade na resolugdo de
problemas n&o-lineares complexos. Algumas aplica¢des industriais tém sido relatadas (ZHAO,
SHEN & CHEN, 1997; TURNER, MONTAGUE & MORRIS, 1996; BARATTI, VACCA &
SERVIDA, 1995).

Alguns métodos foram aplicados para a isolamento de patchoulol do 6leo de patchouli,
tais como coluna de silica gel (GUAN et al., 1994), inclusdo hospedeiro-héspede (JIAN et al.,
2013) e destilacdo combinada com cristalizacdo (BERGER & SICKER, 2009). Estes métodos
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resultaram em taxas de recuperagdo de patchoulol inferior a 40 % e apresentaram grande
consumo de energia e/ou de reagente quimico, baixo rendimento, residuo de solvente e a
producdo em pequena escala (SU et al., 2014).

Assim, o objetivo do presente trabalho consiste em utilizar as metodologias de superficie
de resposta (MSR) e de RNA para otimizar a obtencdo de fracdes do Oleo de patchouli
enriquecidas em patchoulol. Vrios estudos tém demonstrado que a MSR e a RNA séo técnicas
apropriadas para a modelagem de processos visando economizar recursos, Como energia, custo
e tempo (RAJENDRA, JENA & RAHEMAN, 2009). Ndo ha informacdo disponivel na
literatura sobre a modelagem da operacédo de destilagdo molecular por meio de rede neural
artificial para se obter uma concentracdo de patchoulol do éleo de patchouli cultivado no
Nordeste do Brasil. Este trabalho pode oferecer ferramentas importantes para a inddstria, uma
vez que pode ser usado para manter a qualidade de 6leos essenciais determinada pela demanda

do mercado.
6.2. Materiais e métodos

6.2.1. Materiais

O 6leo essencial de patchouli (Pogostemon cablin Benth) foi extraido a partir de plantas
por destilacdo a vapor. O dleo essencial foi fornecido pela empresa Raros, localizada em Ceara-

Mirim, Rio Grande do Norte, Brasil.

6.2.2. Processo de destilagdo molecular

No experimento foi utilizado um destilador molecular de filme descendente KDL-1,
fabricado por UIC Corporation, na Alemanha. O aparelho é constituido por quatro unidades
integradas: evaporacdo, aquecimento e arrefecimento, fonte de alimentacdo e de descargas,
sistema de vacuo. O esquema simplificado do destilador molecular é mostrado na Figura 21. O
evaporador é constituido por um vidro com um revestimento duplo e sua superficie é aquecida
por meio de transferéncia de calor. A temperatura maxima de destilagdo é de 250 °C. O
condensador ¢ um vidro localizado no centro do destilador molecular, e é arrefecido por um
fluido. Este aparato € composto de vidro de borosilicato, que € quimicamente inerte e também
resistente a meios corrosivos. A unidade de vacuo é composta por uma bomba difusora
operando em conjunto com uma bomba de palhetas rotativas. Para impedir as bombas de vacuo
de extrairem componentes leves, uma armadilha “fria” € utilizada em frente as bombas de
vacuo. O destilador molecular utilizado € capaz de destilar 100 mL em cada ensaio. Este

destilador tem um filme com espessura de 0,1-1 mm, com um tempo de residéncia médio
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variando de 0,1 a 10 s (SATTLER & FEINDT, 1995; LUTISAN & CVENGROS, 1995). As

condigdes operacionais, definidas por meio de testes preliminares, sdo mostradas na Tabela 8.

Figura 21 - Representacédo esquematica do destilador molecular de filme descendente.
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Fonte: Autor.

Tabela 8 - Condicdes de operacéo do destilador molecular KDL-1.

Condicbes de operacdo Valores
Taxa de alimentacdo 1 mL/min
Temperatura de alimentacéo 40 °C
Temperatura de evaporagéo 60-110 °C
Temperatura de condensagéo 1,6a18,4°C
Velocidade de agitacdo 100 a 600 RPM
Presséo de operagéo 0,1 mbar
Area de evaporador 0,033 mz2
Superficie de condensacéo interna 0,02 m2

Fonte: Autor.

Cada ensaio foi realizado com 20 mL de 6leo. No inicio do processo, o 6leo € alimentado
no topo do destilador, descendo imediatamente pela acdo da gravidade e lentamente se
espalhando por entre as palhetas. Como consequéncia, forma-se uma pelicula fina sobre a
superficie de evaporacdo, permitindo um aquecimento mais eficiente. O ponto de ebulicdo dos
componentes de evaporacao é reduzido por meio da diminui¢do da pressao. Diferentes nimeros
de componentes volateis evaporam-se para a fracdo de destilado, dependendo das mudancas de
temperatura e pressao do processo. Os componentes mais volateis fluem para o destilado e os
menos volateis para o residuo. Depois da destilagédo, os destilados e os residuo sdo transferidos
para recipientes e armazenados a 4 ° C para posterior analise.

O percentual de residuo (% R) é definido como a raz&o entre a fragdo da massa de residuo
e a massa de alimentacédo, e o percentual de destilado (% D) € definido como a razéo entre

fracdo da massa de destilado e a massa de alimentacéo.
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6.2.3. Planejamento Experimental

Nesta fase, foi realizado o planejamento do tipo composto central, utilizando a
metodologia de superficie de resposta (MSR), com trés fatores e trés repeticdes no ponto
central. A relacdo entre as variaveis independentes e a resposta foi modelada pelo ajuste de uma

equacéo polinomial de segunda ordem, dada pela Equacéo (13):

Y :ﬂo‘i'ﬁl'xl"'ﬁz'X2+ﬂ12'xl'xz+ﬂ13'Xl’X3+ﬂ23'X2'X3+-"

(13)
ot By X12 + B X22 + B X32

Onde X,, X,, X5 séo variaveis independentes, By, B1, B2, B3, Biz, Bis» B3, P11, B2z €
B33 sdo os coeficientes de regressdo e Y é a funcdo resposta. Os fatores selecionados foram:
temperatura do evaporador (Tevap), temperatura de condensador (Tcond), € Velocidade de agitagédo
(V). As respostas analisadas neste estudo sdo as seguintes: percentual de residuo e de
concentracdo de patchoulol no residuo. Maiores concentracGes deste componente favorecem
um aumento na qualidade do 6leo (DONELIAN et al., 2009). Todos os experimentos foram
realizados em uma ordem aleatéria para minimizar o efeito de uma variabilidade inesperada na
resposta observada. O efeito de cada variavel e a interacdo entre todas foram calculadas
utilizando software STATISTICA 7.0 Statsoft Inc. (2004). A qualidade do modelo ajustado foi
validada por meio da analise de variancia (ANOVA) (BARROS, SCARMINIO & BRUNS,
2003; BURKERT, MAUGERI & RODRIGUES, 2004). A Tabela 9 mostra os valores

codificados e os reais usados nos experimentos.
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Tabela 9 - Planejamento experimental do tipo composto central e os dados experimentais.

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis reais Respostas
X1 X2 X3 Tevap (°C) Teond (° C) (RI\D/M) %R %PR
1 -1 -1 -1 70 5 200 13,637 39,849
2 -1 -1 1 70 5 500 14,040 55,243
3 -1 1 -1 70 15 200 13,602 55,933
4 -1 1 1 70 15 500 12,691 61,988
5 1 -1 -1 100 5 200 11,359 40,957
6 1 -1 1 100 5 500 11,041 41,564
7 1 1 -1 100 15 200 11,247 51,496
8 1 1 1 100 15 500 9,765 66,078
9 -1,69 0 0 60 10 300 18,347 38,219
10 1,69 0 0 110 10 300 13,703 45,872
11 0 -1,69 0 85 1,6 300 13,841 32,563
12 0 1,69 0 85 18,4 300 11,260 58,437
13 0 0 -1,69 85 10 100 10,686 61,160
14 0 0 1,69 85 10 600 14,881 62,344
15 (C) 0 0 0 85 10 300 13,059 54,043
16 (C) 0 0 0 85 10 300 12,418 57,597
17 (C) 0 0 0 85 10 300 12,430 55,500

* X1, X2 e X3 = valores codificados das variaveis estudadas; Tevap = temperatura do
evaporador (° C); Tcona = temperatura do condensador (° C); V = velocidade de agitacéo
(RPM); % R = percentual de residuo; PR% = percentual de patchoulol no residuo.

Fonte: Autor.

6.2.4. Cromatografia gasosa / espectroscopia de massa (CG / EM)

As analises qualitativas e quantitativas de 6leo de patchouli obtidas a partir de diferentes
técnicas de hidrodestilacdo foram realizadas utilizando um sistema de cromatografia gasosa
acoplado a um espectrdmetro de massa (Shimadzu, modelo QP 2020), equipado com um auto-
injetor AOC-20i (Shimadzu), e uma coluna capilar J&W (30 m x 0,25 mm d.i., 0,25 pum) de
silica fundida (5 % - Fenil — 95 % - dimetilpolisiloxano). O Hélio foi utilizado como gas de
arraste a uma taxa de fluxo 1,2 mL.min. A temperatura foi programada para permanecer a 50
°C durante 2 min, seguido de um aumento a uma taxa de 4 °C min? até atingir 200 °C, em
seguida, em 15°C min™ até atingir 300 °C, mantendo esta temperatura durante 15 min. A
temperatura do injetor foi de 250 °C e a temperatura do detector (ou interface) foi de 280 °C.
As amostras foram diluidas em hexano. O volume de injecdo foi de 0,5 pL. a uma taxa de
particionamento de volume injetado de 1:100 e uma pressdo da coluna de 64,20 kPa. O
espectrometro de massa possui um detector de captura de ion operando no modo de impacto
eletrbnico, com energia de impacto de 70 eV, em um intervalo de varredura de 0,50, e 0s

fragmentos detectados em 40-500 Da.
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A identificacdo dos componentes foi conseguida com base na comparacdo do indice de
retencdo (VANDENDOOL & KRATZ, 1963) com uma série de homélogos de n-alcanos (C8-
C20), obtidos por co-injecédo de amostras de 6leo com uma mistura de hidrocarbonetos lineares.
E também utilizada uma comparacio com as bases de dados NIST21 e NIST107 da biblioteca
de CG/EM e espectros de massa publicados (ADAMS, 2007). A quantificagdo dos
componentes foi conseguida pela normalizacéo da area (%). As concentra¢cdes do composto

foram calculadas a partir das areas dos picos de CG e dispostas em ordem de eluicéo.

6.2.5. Modelagem da destilacdo molecular utilizando redes neurais artificiais (RNA)

A temperatura de evaporacdo, condensacdo, e a velocidade de agitacdo foram definidas
como variaveis de entrada para este processo. O percentual de residuo e percentual de
patchoulol no residuo foram as saidas estudadas. A estrutura da RNA utilizada para modelar o
processo é mostrada na Figura 22. O processo de destilacdo molecular foi simulado utilizando

uma rede neural artificial da caixa de ferramentas do MATLAB 8.5, versao 2015.

Figura 22 - Estrutura da rede neural utilizada na destilacdo molecular do 6leo de patchouli.
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Fonte: Autor.

Uma RNA de configuracéo perceptron de multicamadas (PMC) do tipo feedforward foi
escolhida. O nimero de neurdnios na camada de entrada (3) e de saida (1) correspondem ao
namero de variaveis de entrada e de saida, respectivamente. A estrutura apresenta uma camada
oculta com 17 neurdnios, que corresponde ao numero de ensaios. Este valor foi obtido
utilizando sucessivos processos de treinamento na rede, que consistiu na utilizagéo do algoritmo
de retropropagacao (do inglés backpropagation) para realizar as configuragdes da rede de pesos
sinapticos com base nos dados experimentais. A funcdo de transferéncia sigmoide tangente

hiperbolica (tansig) foi aplicada nas camadas oculta e de saida.
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Finalmente, na fase de validacdo, os dados experimentais foram comparados com 0s
valores gerados pela rede. A diferenga entre os dados experimentais e os resultados obtidos com
0 modelo de RNA foi definida como erro relativo, Eg. (14). O coeficiente de correlacdo (R),

Eqg. (15), foi usado para escolher o melhor modelo.

Y,

exp RNA‘
Errorelativo = Y

exp

(14)

2

>(Yous -Y)
R= |2~ (15)

n 2

2 (Yoo ~Y)

i=1

Onde Y,,, representa os dados experimentais, Yy, € 0 resultado obtido pelo modelo de

RNA, e Y é o valor médio experimental definido como (16):

Y=>VY, (16)
i=1

6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Caracterizacdo do 6leo de patchouli

Os percentuais de destilado e residuo gerados em cada ensaio sdo apresentados na Tabela
10. O ¢6leo de patchouli foi caracterizado por cromatografia gasosa, antes de ser submetido ao
processo de destilagdo molecular. Dessa forma, foi possivel estabelecer uma comparacéo entre
0s materiais processados e ndo processados. A composicdo do 6éleo antes da destilacdo e as
correntes geradas pelo ensaio 8 sdo mostradas na Tabela 11. Este teste foi escolhido porque
melhor representa a composicdo dos fluxos resultantes da destilacdo molecular. Observou-se
uma concentracdo significativa do componente patchoulol no fluxo de residuo (66,08 %).
Outros componentes, como 0 B-patchouleno, a-guaieno, a-bulneseno foram concentrados na
corrente de destilado. Os principais componentes encontrados na andlise do o6leo foram f-
patchouleno, a-guaieno, seicheleno, a-patchouleno, y-patchouleno, a-bulneseno e patchoulol.
Este resultado foi semelhante ao encontrado no estudo realizado por Chen et al. (2014), o qual
demonstrou que o0 patchoulol, a-bulneseno, a-guaieno, seicheleno, B-humuleno e cariofileno

representaram a maioria dos sesquiterpenos.
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Tabela 10 - Rendimentos de correntes de residuos e de destilados.

Rendimento do Rendimento
Ensaio destilado do residuo
(%) (%)

1 69,82 13,64
2 74,66 14.04
3 67,83 13,60
4 69,18 12,69
5 70,88 11,36
6 70,99 11,041
7 69,55 11,25
8 68,18 9,76

9 63,18 18,35
10 83,96 13,70
11 72,63 13,84
12 68,39 11,26
13 69,78 10,69
14 73,69 14,88
15 71,73 13,06
16 72,29 12,42
17 71,73 12,43

Fonte: Autor.

Tabela 11 - Composicao do 6leo de patchouli (Pogostemon Cablin) e das correntes geradas pelo ensaio 8
(Temperatura do evaporador = 100 °C, Temperatura do condensador = 15 °C e Velocidade de agitacdo = 500

RPM).

Composto RT Kl OB D8 R8
B-patchouleno 22,39 1.385,10 10,83 11,19 0,11
B-elemeno 22,72 1.394,54 1,53 1,64 2,19
B-cariofileno 23,61 1.423,52 3,50 3,48 0,26
a-guaieno 24,20 1.443,07 13,47 15,28 4,95
Seychelleno 24,43 1.450,59 7,53 7,51 0,23
a-humuleno 24,67 1.458,32 0,25 7,89 8,87
a-patchouleno 24,75 1.460,87 8,14 8,27 4,95
y-patchouleno 25,02 1.469,42 7,80 0,75 0,35
Aciphylleno 26,08 1.501,94 4,56 4,80 0,46
a-bulneseno 26,29 1.509,78 17,10 20,73 1,50
Viridiflorol 28,44 1.582,24 0,12 - 0,76
Oxido de cariofileno 28,70 1.590,71 0,08 - 0,92

Humuleno epoxido Il 29,45 1.617,43 0,16 0,07 -

Pogostol 30,60 1.659,07 1,72 1,87 0,12
Patchoulol 30,76 1.664,76 13,75 16,19 66,08
Cyperotundone 31,12 1.677,56 0,19 - 0,44

* RT = Tempo de retencéo; Ki = indice Kovats; OB = 6leo Bruto; fracdo de destilado 8; fragdo de residuo 8.
Fonte: O Autor.
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6.3.2. Influéncia de fatores sobre a destilagdo molecular do dleo de patchouli

6.3.2.1. Andlise do percentual de residuo

Estudos preliminares mostraram que a destilacdo molecular do 6leo de patchouli
promoveu a concentracdo de componentes importantes, tais como o patchoulol, no fluxo de
residuo. O percentual de residuo € definido como a razdo entre a massa do fluxo de residuo e a
massa de 0leo na alimentacao. Os residuos obtidos sdo mostrados na Tabela 9. As condicGes de
operacao utilizadas durante este estudo cobriram uma faixa de rendimentos de residuos, de 9,76
% no ensaio 8 até 18,35 % no ensaio 9. Como esperado, as temperaturas mais altas produziram
guantidades mais elevadas de destilado e, consequentemente, menor percentual de residuos.
Vale destacar que estudos realizados sobre a destilacdo molecular do 6leo essencial de orégano
(BORGARELLO etal., 2015) também verificaram a concentracdo de componentes importantes
na corrente de residuo.

O percentual mais elevado de residuo foi obtido com a temperatura de evaporacdo mais
baixa estudada, 60 °C; temperatura de condensador de 10 °C; e 300 RPM de velocidade de
agitacdo. A avaliacédo da influéncia dos fatores mostrou que Tevap(L), Tevap(Q) € Tcond(L) foram
estatisticamente significativos com p<0,05. As interagcdes entre a fatores TevapXTcond(L),
TeonaXV(L), TevapXV(L) € ainda Tcond(Q), V(L), e V(Q) ndo mostraram significancia estatistica
para este nivel de confianca. Os efeitos das varidveis estudadas sdo mostrados na Tabela 12. O
valor de T indica o qudo grande é o efeito em relagdo ao erro padrdo. O valor de P é a
probabilidade de significancia, e o seu valor varia de zero a um.

Os coeficientes obtidos por regressao linear também foram usados na elaboracdo de um
modelo matematico. E importante destacar que apenas os coeficientes estatisticamente
significativos foram inseridos na Equacéo (17), que é expressa como uma funcdo das variaveis
codificadas. O coeficiente de determinag&o encontrado foi de 0,722. Para a aceitacdo do modelo
é necessario fazer a analise de variancia (ANOVA), conforme mostra a Tabela 13, e da
performance do teste F. Este teste € calculado pela relacdo da raiz quadrada da média de
regressdo sobre o residuo. Este valor € comparado com o valor de F tabelado, considerando o
mesmo nivel de confianca. Se o F calculado for maior do que a F tabelado, 0 modelo representa
bem os dados experimentais (KALIL, MAUGERI & RODRIGUES, 2000). O F calculado foi
obtido pela razdo média quadratica da regressao residual (7,52) e foi maior do que o F313
tabelado (3,41), que mostra que o modelo é estatisticamente significativo. Para 0 modelo ser

preditivo, o F calculado da falta de ajuste deve ser menor do que a F tabelado. O F é calculado
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pela razdo da falta de ajuste pelo erro puro (15,63) foi menor do que o F112 (19,405), mostrando
que o0 modelo é preditivo.

Tabela 12 - Efeito das variaveis sobre o percentual de residuo.

Fator Efeito Erro T P

Média 12,74400 0,211114 60,3653 0,000274
Tevap (L) -2,68987 0,198282 -3,5658 0,005390
Tevap (Q) 1,64929 0,218239 7,5573 0,017062
Teona(L) -1,04153 0,198282 -5,2528 0,034384
Teond(Q) -0,80791 0,218239 -3,7019 0,065844
V(L) 0,69551 0,198282 3,5077 0,072542
V(Q) -0,64284 0,218239 -2,9456 0,098516

Tevap (L) X Teond(L) -0,00092 0,259068 -0,0036 0,997488
Tevap(L) X V(L)  -0,32292 0,259068 -1,2465 0,338786
Teond(L) X V(L)  -0,61942 0,259068 -2,3910 0,139291

* = Tevap €vaporador temperatura, Tcond = temperatura do condensador,
V = velocidade de agitagdo, (L) = efeito linear, (Q) = efeito quadratico,
p = probabilidade de significancia.

Fonte: Autor.

y: ’ -4 . +U, . — Y, . 17
12,744 -1,344- X, +0,824- X2 —0,521- X, (17)

Tabela 13 - Analise de varincia para o percentual de residuo na destilacdo molecular do éleo de patchouli.

Fonte de variagéo SorrTa_ Qrau de 'V'éd,i? Fcalculado Ftabelado
quadratica liberdade quadratica
Regressdo 40,52 3 13,51 7,52 3,41
Residuo 23,35 13 1,79
Falta de ajuste 23,08 11 2,09 15,63 19,405
Erro Puro 0,27 2 0,13
Total 63,87 16 3,99

Fonte: Autor.

A representacdo da superficie de resposta para a percentual de residuo ¢ mostrado na
Figura 23. Pode-se observar que, mantendo a velocidade de agitacao do sistema (V) constante
e variando a temperatura do evaporador (Tevap) € @ temperatura do condensador (Tcond), houve
um aumento do percentual de residuos com a diminui¢@o do Tevap. Por outro lado, 0 Tcond €XErCe
uma fraca influéncia sobre o percentual de residuo. Para temperaturas mais elevadas do
evaporador, uma diminuicdo no percentual de residuo é observada, uma vez que a maioria dos

componentes do 6leo evapora e condensa no fluxo de destilado.
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Figura 23 - Percentual de residuo (% R) em funcéo da temperatura do evaporador (Tevap) € temperatura do
condensador (Tcong), cOom velocidade de agitacdo constante, utilizando destilagdo molecular.

Fonte: Autor.

6.3.2.2. Andlise da concentracao de patchoulol na corrente de residuos

Um aumento na concentracdo de patchoulol foi observado na corrente de residuo, que
variou de 32,56% no ponto 11 para 66,07% no ponto 8. Inicialmente, o percentual de patchoulol
no 6leo de patchouli era 13,75% e, apds a destilagdo molecular, houve um aumento da
concentracdo deste composto no fluxo de residuo em todos os testes realizados. O percentual
de patchoulol no residuo foi investigado considerando um nivel de confianca de 95%. Os efeitos
dos parametros deste estudo sdo mostrados na Tabela 14. Os fatores Tevap(Q), Tcond(L), Tcond(Q),
V(L) e V(Q) foram estatisticamente significativos para este nivel de confianca. Assim, foi
possivel obter o modelo matematico para esta resposta, mostrado na Equacéo 18. O coeficiente
de determinac&o R? foi de 0,87.

A adequacdo do modelo foi avaliada pela ANOVA (Tabela 15). A relacdo entre a
regressao e residuo gerou um F calculado (13,21) mais elevado do que o Fs 11 tabelado (3,20),
mostrando que o modelo obtido € estatisticamente significativo. A razdo da falta de ajuste com
0 erro padrdo mostrou um F calculado (7,66) inferior ao Fg, tabelado (19,38), 0 que indica que

0 modelo pode ser usado para fazer previsoes.
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Tabela 14 - Efeitos dos parametros sobre a resposta percentual de patchoulol no residuo.

Fator Efeito Erro T P

Média 55,56937 1,029576 53,97304 0,000343
Tevep (L) -0,00668 0,966996 -0,00690 0,995118
Tevap (Q) -8,67296 1,064320 -8,14883 0,014728
Teona(L) 14,84905 0,966996 15,35586 0,004214
Teond(Q) -6,23021 1,064320 -5,85370 0,027965
V(L) 5,65760 0,966996 5,85070 0,027993
V(Q) 526172 1,064320 4,94374 0,038564

Tevap (L) X Teona(L)  3,05582 1,263441 2,41865 0,136739
Teap(L) X V(L) -1,56498 1,263441 -1,23867 0,341125

Teona(L) x V(L)  1,15908 1,263441 0,91740 0,455780
*Tevap = temperatura do evaporador, Tconda = temperatura do
condensador, V = velocidade de agitagdo, (L) = efeito linear, (Q) =
efeito quadratico, p = probabilidade de significancia.

Tabela 15 - Anova do percentual de patchoulol a 95% de confianca.

Fonte de Soma Grau de Média
variagao quadratica liberdade quadratica Fealculado  Ftabelado
Regressdo 1359,94 5 271,99 13,21 3,20
Residuo 226,53 11 20,59
Falta de ajuste 220,15 9 24,46
Erro Puro 6,38 2 3,192 7,66 19,38
Total 1586,473 16
Fonte: Autor.
y =55,56—4,34- X?+7,42-X,-3,16- X2 +2,63- X2 (18)

As superficies de resposta para a concentracdo do patchoulol no fluxo de residuo sédo
mostradas nas Figuras 24 e 25. Na Figura 24, pode-se observar que, mantendo-se Tcond CONStante
e variando Tevap € V, hd um aumento na concentracdo de patchoulol no residuo para os mais
altos valores de velocidade de agitacdo, uma vez que existe um aumento na eficiéncia de
evaporacdo e a maioria dos compostos volateis migraram com mais facilidade para a corrente
de destilado. Um aumento em %PR também foi observado préximo ao ponto médio do Tevap
(85 °C). Com 0 aumento da temperatura de evaporacéo, o percentual diminuiu possivelmente
devido a evaporacdo da maior parte do patchoulol para a corrente de destilado.

Na Figura 25, 0 %PR foi analisado em relacdo ao Tcond € V, mantendo Tevap CONStante.
Houve uma forte influéncia de Tcond, mostrando que os maiores valores deste parametro
geraram concentracGes mais elevadas de pachoulol, possivelmente porque, nestas condicdes,
apenas 0s componentes mais volateis migraram para a corrente de destilado. Pode-se notar

também uma fraca influéncia da velocidade de agitacdo do sistema em relacdo ao efeito da
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temperatura do condensador. As condigdes 6timas obtidas foram Tevap de 85 °C, Tcond de 10 °C,
e V de 600 RPM. As condigfes acima geraram uma concentragéo de 62,344 % de patchoulol
no residuo. Portanto, a recuperacdo maxima do patchoulol era de 74,22 %, a qual foi calculada
considerando a massa de patchoulol na corrente de residuo em relacdo a massa de patchoulol
na alimentagéo.

Figura 24 - Percentual de patchoulol no residuo (% PR) em funcéo da temperatura do evaporador (Tevap) e
velocidade de agitacéo (V), com temperatura do condensador constante, utilizando destilagdo molecular.
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Fonte: Autor.

Figura 25 - Percentual de patchoulol no residuo (% PR) em fun¢do da temperatura do condensador (T cond) €
velocidade de agitacdo (V), com temperatura do evaporador constante, utilizando destilacdo molecular.

Fonte: Autor.
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6.3.2.3. Modelo da rede neural artificial

As Tabelas 16 e 17 resumem 0s resultados estatisticos para 0s conjuntos de treinamento

e de validacdo de modelos da RNA para a destilagdo molecular do dleo de patchouli.

Tabela 16 - Variaveis do processo, resultados experimentais, resultados da RNA e percentuais de erro relativo
para o residuo.

Ensaio Tevap (°C) Teond(°C) V(RPM) %R % Rsaicarna % Erro relativo
1 70 5 200 13,637 13,646 0,066
2 70 5 500 14,040 14,071 0,221
3 70 15 200 13,602 13,393 1,537
4 70 15 500 12,691 12,691 0
5 100 200 11,359 11,364 0,044
6 100 500 11,041 11,044 0,027
7 100 15 200 11,247 11,309 0,551
8 100 15 500 9,765 10,044 2,857
9 60 10 300 18,347 17,188 6,317
10 110 10 300 13,703 13,740 0,270
11 85 1,6 300 13,841 13,750 0,657
12 85 18,4 300 11,260 11,681 3,739
13 85 10 100 10,686 10,700 0,131
14 85 10 600 14,881 14,840 0,275
15 (C) 85 10 300 13,059 12,703 2,726
16 (C) 85 10 300 12,418 12,703 2,295
17 (C) 85 10 300 12,430 12,703 2,196

*Tevap = temperatura do evaporador; Teond = temperatura do condensador; V = velocidade de
agitacéo; %R = percentual de residuo; % Rsaidarna = percentual de residuo gerado pela RNA.
Fonte: Autor.

Tabela 17 - Variaveis do processo, resultados experimentais, resultados da RNA e erros relativo para o
percentual de patchoulol no residuo.

Ensaio Tevap (°C) Teond (°C) V(RPM) % PR % PRsivarna % Erro Relativo
1 70 200 39,849 40,010 0,404
2 70 500 55,243 54,401 1,524
3 70 15 200 55,933 56,029 0,171
4 70 15 500 61,988 62,179 0,308
5 100 200 40,957 54,055 31,980
6 100 500 41,564 33,284 19,921
7 100 15 200 51,496 51,501 0,009
8 100 15 500 66,078 62,956 4,724
9 60 10 300 38,219 38,449 0,602
10 110 10 300 45,872 45,978 0,231
11 85 1,6 300 32,563 33,001 1,345
12 85 18,4 300 58,437 58,415 0,037
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13
14
15
16
17

85 10 100 61,160 61,168
85 10 600 62,344 65,682
85 10 300 54,043 56,654
85 10 300 57,597 56,654
85 10 300 55,500 56,654

0,013
5,354
4,831
1,637
2,080

* Tevap = temperatura do evaporador; Tcond = temperatura do condensador; V = velocidade de
agitacdo; %PR = percentagem de patchoulol no residuo; % PRsida RNa = percentual de
patchoulol no residuo gerado pela RNA.

Fonte: Autor.

A Figura 26 mostra a regressao linear entre os dados experimentais e 0s resultados do

modelo global obtido pela RNA para o percentual de residuo. O R? obtido pelo modelo gerado

foi de 0,98. De modo comparativo, verificou-se que a rede neural obteve um modelo mais

apropriado para calcular o residuo da destilacdo molecular em relacdo a metodologia de

superficie de resposta.

Figura 26 - Grafico da RNA mostrando os resultados previstos e 0s resultados reais para o percentual de

residuo.
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(percentual de residuo) e valor experimental = dados
experimentais.

Fonte: Autor.
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Figura 27 - Grafico da RNA mostrando os resultados previstos e os resultados reais, para o percentual de
patchoulol no residuo
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entre os resultados do modelo a partir da RNA e dos dados
experimentais; Saida = resultado do modelo de RNA
(percentual de residuo) e valor experimental = dados

experimentais
Fonte: Autor.

O R? da regressdo linear entre a saida prevista e os resultados da RNA para o percentual
de patchoulol na corrente de residuo, mostrado na Figura 27, foi de 0,86. O valor mais elevado
de patchoulol obtido no residuo pela rede foi de 65,68 %, no ensaio 14, com Tevap de 85 °C,
Teond de 10 °C e a velocidade de agitacdo de 600 RPM. Os modelos gerados pela RNA e MSR
apresentarem regressoes lineares semelhantes.

Assim, o modelo de RNA se mostrou mais eficaz na generalizacdo dos dados do que o
modelo RSM, devido a esta maior precisdo de previsdo (MARAN et al., 2013). Alternativas
tém sido utilizadas para descrever modelos fenomenol6gicos, como a ldgica fuzzy e algoritmos
genéticos, que tém uma grande capacidade de adaptacdo aos fenbmenos, mesmo para 0s ndo-
lineares. Neste sentido, a rede neural artificial também demonstrou esta caracteristica adaptativa
(SHAO, JIANG & YING, 2007; LIMA et al., 2011).

6.4. Conclusoes

Este trabalho otimizou o processo de destilagdo molecular para obter fragdes ricas em
patchoulol a partir de 6leo de patchouli, utilizando os modelos de Superficie de Resposta e de

Redes Neurais Artificiais. O Planejamento experimental forneceu modelos para descrever o
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percentual de residuo e a concentracdo de patchoulol no residuo de acordo com as condicdes
de operagdo a um nivel de confianca de 95%. O teor maximo de residuos (18,347 %) foi obtido
em condi¢des Tevap de 60 °C, Teond de 10 °C, e V de 300 RPM. A recuperacdo méxima do
patchoulol foi de 74,22 %, com Tevap de 85 ° C, Tcond de 10 °C, e V de 600 RPM. A RNA
projetada demonstrou uma boa capacidade de previsdo para a operacao de destilagdo molecular,
obtendo melhores resultados em relacdo ao percentual de residuo. Para o percentual de
patchoulol no residuo, ajustes semelhantes foram encontrados para 0s modelos RNA e RSM.
Este estudo pode ser usado para garantir a qualidade desejada do produto, uma vez que
promoveu um aumento do percentual de patchoulol. A combinagdo de RNA e MSR se mostrou
uma técnica adequada para 0 modelo de processos devido a uma acgdo corretiva implicita
resultante da metodologia de treinamento e o processo de estimativa associada. O trabalho é de
grande importancia econdmica e cientifica para a industrializa¢do e purificacdo de 6leo de P.

cablin cultivado no Nordeste do Brasil.
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7. Artigo 4

Titulo: Estudo reoldgico das frages do éleo de patchouli (Pogostemon Cablin) obtidas por

destilacdo molecular.
7.1. Resumo

O trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento reologico das fragdes de residuo
e destilado obtidas por meio da destilagdo molecular. Analisou-se o efeito da temperatura do
evaporador, bem como o efeito da concentracdo do componente patchoulol sobre a viscosidade
do 6leo. Os resultados mostraram que o maior valor de viscosidade e percentual de patchoulol
(64,086 %) foram obtidos na fracdo 6 de residuo (obtida na temperatura de 90 °C no destilador
molecular) a uma temperatura de anélise de 25 °C. Obteve-se um modelo matematico capaz de
prever os valores da viscosidade em funcdo da temperatura do evaporador e concentragao de
patchoulol. Um alto valor de coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9901 e o baixo valor do erro
padrdo de estimativa de 0,0263 confirmaram o bom ajuste do modelo proposto.

Palavras-chave: Pogostemon Cablin; patchoulol; destilagdo molecular; viscosidade.
7.2. Introducéo

Os componentes bioativos provenientes de plantas aromaticas sdo de grande interesse
para varios segmentos da industria. Esses compostos estdo presentes em varios tipos de 6leos
essenciais, que, quando incorporados aos alimentos, cosméticos e farmacos, agregam valor no
cenario comercial. Nesse contexto, o patchouli (Pogostemon cablin Benth.) destaca-se como
uma planta medicinal aromatica com grande demanda por seu Oleo essencial. Esse Gleo
caracteriza-se como um dos mais importantes para a industria de perfumaria, e é responsavel
por fornecer caracteristica duradoura as fragrancias (SINGH, SHARMA & RAMESH., 2002).
Além disso, também ¢é utilizado como agente antioxidante (WEI & SHIBAMOTO, 2007),
inseticida (PAVELA, 2005), repelente (ZHU et al., 2003; SALERNO et al., 2004), dentre
outras aplicacoes.

A separaracdo de compostos termicamente sensiveis, como 0s 0leos essenciais,
necessitam de métodos de separacdo e purificacdo que evitem a degracdo térmica dos seus
componentes (TERRY & STEVEN, 2004; MORAES, MARTINS & MARIA, 2006). A
destilacdo molecular ou destilacdo de caminho curto é considerada como um dos metodos mais
seguros para a separagdo dos compostos termicamente instaveis e compostos com baixa
volatilidade (FREGOLENTE et al., 2010; WANG et al., 2009). Nesse processo, a superficie de
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evaporacédo e condensacdo sdo separadas por uma pequena distancia (na ordem de 2 a5 cm), a
qual estd na ordem do livre caminho meédio das moléculas (LAORETANI & IRIBARREN,
2018) permitindo que a destilacdo ocorra de forma mais eficiente. Essa técnica destaca-se ainda
por ndo necessitar da utilizacdo de solventes, evitando a contaminacdo dos componentes
(XIONG et al., 2013). Alguns trabalhos disponiveis na literatura, como Dantas et al. (2020),
realizaram estudos sobre a concentracdo de compostos sensiveis termicamente, utilizando o
processo de destilacdo molecular.

A modelagem de processos nas industrias requer a determinacdo de alguns parametros
que afetam a operacdo, como a viscosidade, densidade, capacidade calorifica, tempo de
degradacéo, dentre outros. Assim, 0s processos que envolvem permutadores de calor, reatores,
destiladores (FORMO, 1979; RODENBUSH, HSIEH & VISWANATH, 1999) podem operar
de forma mais eficiente através do conhecimento dessas propriedades.

Alguns efeitos do processo e fendbmenos de envelhecimento podem ser determinados
através do conhecimento da viscosidade e do comportamento reolégico de 6leos, possibilitando
um melhor controle sobre a operacdo (SAHIN & SUMNU, 2006). Alguns parametros, como
temperatura e composicado da matéria-prima, podem afetar consideravelmente as propriedades
reoldgicas (STEFFE, 1996; HAMM, HAMILTON & CALLIAUW, 2013), tornando a
determinacdo Unica para cada produto.

Neste estudo, o 6leo de patchouli (Pogostemon Cablin), obtido por destilacdo por arraste
a vapor, foi fracionado por destilacdo molecular (DM) em um destilador de filme descendente.
A auséncia de trabalhos sobre a reologia de 6leos essenciais fracionados por destilacdo
molecular motivou o estudo sobre as fracbes do 6leo de patchouli obtidas pelo processo.
Buscou-se, ainda, desenvolver equacdes para o calculo da viscosidade do éleo de patchouli com

base na influéncia da temperatura e do percentual de patchoulol.
7.3. Materiais e métodos

7.3.1. Materiais

Neste trabalho, o Oleo essencial de patchouli (Pogostemon Cablin) foi extraido por
destilacdo a vapor e foi fornecido pela Raros, industria de 6leos essenciais, localizada em Ceara-

Mirim, Rio Grande do Norte, Brasil.

7.3.2. Determinacéo da reologia

O comportamento reoldgico das amostras de 6leo essencial foi analisado em um reémetro

de cisalhamento oscilatério com geometria de placas paralelas (d = 25mm), modelo MCR 302
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da Anton Paar. A operagdo deste equipamento € baseada na rotacdo de uma peca geométrica
(CC27) que fica imersa na amostra, por meio da medida do cisalhamento estacionario e
dindmico. Sao necessarios cerca de 4 mL de amostra de 6leo para a realizacdo da analise. As

temperaturas de analise neste equipamento variaram de 50 °C a 100 °C.

7.3.3. Destilagcdo molecular

A destilacéo do 6leo do patchouli foi realizada usando um destilador molecular do modelo
KDL 1, GmbH UIC (Alzenau, Alemanha). A temperatura de evaporagédo (TEV) foi conduzida
na faixa de 40 a 100 °C (Tabela 18), com incrementos de temperatura de 10 °C. A pressao
operacional dentro do destilador atingiu até 0,1 mbar. Cada ensaio produziu uma corrente de
destilado e uma corrente de residuo. A taxa de alimentacdo (Q) foi fixada em 2 mL/min, a
temperatura do condensador foi mantida em 10 °C; a rotacdo do sistema em 300 RPM e a
temperatura da alimentagdo foi mantida em 40 °C. Esses parametros foram definidos de acordo
com testes preliminares realizados neste equipamento, com o objetivo de promover a formacéo
de uma fina pelicula sobre as parades do evaporador, garantindo, assim, uma maior

transferéncia de calor e melhora na eficiéncia do processo.

Tabela 18 - Frag0es resultantes do processo de destilacdo molecular com a variacdo da temperatura do

evaporador.

Temperatura do Fragoes
evaporador (°C)  Destilado Residuo

40 1 1

50 2 2

60 3 3

70 4 4

80 5 5

90 6 6

100 7 7

Fonte: Autor.

O processo foi iniciado quando a presséo e temperatura de destilagdo atingiram os valores
desejados. A véalvula de alimentagédo foi aberta e 0 6leo desceu imediatamente pela acdo da
gravidade, sendo espalhado através do sistema de agitagcdo. O 6leo formou uma fina pelicula
sobre a superficie do evaporador. De acordo com a variacdo dos parametros operacionais, como
a temperatura de evaporacdo, um numero diferente de componentes séo evaporados. Assim, 0s
compostos mais volateis rapidamente atingem a superficie de condensacéo e séo coletados na
corrente de destilado, enquanto que 0os componentes menos volateis seguem para a corrente de

residuo.
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ApOs esse processo, as frages de destilados e residuos foram pesadas e transferidas para

recipientes e armazenadas a 4 °C até a anélise.

7.3.4. Analise por cromatografia gasosa

As andlises qualitativas e quantitativas de 6leo de patchouli obtidas a partir de diferentes
técnicas de hidrodestilacdo foram realizadas utilizando um sistema de cromatografia gasosa
acoplado a um espectrometro de massa (Shimadzu, modelo QP 2020), equipado com um auto-
injetor AOC-20i (Shimadzu), e uma coluna capilar J&W (30 m x 0,25 mm d.i., 0,25 pm) de
silica fundida (5 % - Fenil — 95 % - dimetilpolisiloxano). O Hélio foi utilizado como gas de
arraste a uma taxa de fluxo 1,2 mL.min. A temperatura foi programada para permanecer a 50
°C durante 2 min, seguido de um aumento a uma taxa de 4 °C min* até atingir 200 °C , em
seguida, em 15 °C min? até atingir 300 °C, mantendo esta temperatura durante 15 min. A
temperatura do injetor foi de 250 °C e a temperatura do detector (ou interface) foi de 280 °C.
As amostras foram diluidas em hexano. O volume de inje¢do foi de 0,5 pL a uma taxa de
particionamento de volume injetado de 1:100 e uma pressdo da coluna de 64,20 kPa. O
espectrOmetro de massa possui um detector de captura de ion operando no modo de impacto
eletronico, com energia de impacto de 70 eV, em um intervalo de varredura de 0,50, e 0s
fragmentos detectados em 40-500 Da.

A identificacdo dos componentes foi conseguida com base na comparacao do indice de
retencdo (VAN DEN DOOL & KRATZ, 1963) com uma série de homologos de n-alcanos (C8-
C20), obtidos por co-injecdo de amostras de 6leo com uma mistura de hidrocarbonetos lineares.
E também utilizada uma comparacio com as bases de dados NIST21 e NIST107 da biblioteca
de CG/EM e espectros de massa publicados (ADAMS, 2007). A quantificacdo dos
componentes foi conseguida pela normalizacdo da area (%). As concentragcdes dos compostos
foram calculadas a partir das areas dos picos de CG e dispostas em ordem de eluicdo na CG.

7.4. Resultados e discussdes

O comportamento reoldgico das fracGes de residuo e destilado obtidas a 40 °C (fracdo 1

de destilado e fragdo 1 de residuo) foi observado através das Figura 28 e Figura 29.
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Figura 28 - Taxa de cisalhamento versus tensao de cisalhamento da fracdo 1 de destilado.
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Fonte: Autor.

Figura 29 - Taxa de cisalhnamento versus tensdo de cisalhamento da fragdo 1 de residuo.
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Fonte: Autor.

Observou-se, através da Figura 28 e Figura 29, uma relacdo linear entre tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento sobre a faixa de temperatura estudada de 50 °C a 100 °C.
As viscosidades dindmicas dessas fracGes permaneceram constantes com o aumento taxa de
cisalhamento, confirmando o comportamento newtoniano (Figuras 30 e Figura 31). Um fluido
é definido como newtoniano quando a tensao de cisalhamento aplicada sobre ele é proporcional

a sua taxa de deformacdo. As demais fracOes obtidas por destilagdo molecular seguiram o
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mesmo comportamento newtoniano, assim como observado em alguns 6leos vegetais
comestiveis (KAHN et al., 1990; FORSTER & FERRIER, 1979).

Figura 30 - Taxa de cisalhamento versus viscosidade da fragdo 1 de destilado.
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Fonte: Autor.

Figura 31 - Taxa de cisalhamento versus viscosidade da fracdo 1 de residuo
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Fonte: Autor.

De acordo com os resultados obtidos, as viscosidades podem ser determinadas em cada
temperatura através do grafico obtido a partir dos dados experimentais de tensdo de
cisalhamento e taxa de cisalhamento. Através das Figuras 30 e 31, percebe-se que, para todas
as temperaturas de analise, a fracdo de residuo apresentou valores maiores de viscosidade em
relacdo a fracdo de destilado. A viscosidade €, entdo, um parametro importante obtido a partir
do estudo reoldgico de liquidos, sendo muito utilizado para caracterizar a textura dos fluidos
(ALONSO et al., 1990; RAO, 1977).
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7.4.1. Influéncia da temperatura na viscosidade das fracdes de residuo do dleo de
patchouli

Frequentemente, a temperatura é utilizada em equaces reoldgicas por ser um parametro
importante para a eficiéncia de processos (ROSEN & FORSTER, 1978). Os parametros
temperatura e composicao foram investigados sobre a viscosidade dos fluidos por exercerem
influéncia na operagdo. Rincon (2010) também observou essas influéncias com o 6leo de café
verde.

Devido a auséncia de trabalhos sobre o estudo reoldgico de 6leos essenciais, comparou-
se os resultados obtidos com o comportamento reoldgico dos 6leos vegetais. A viscosidade de
muitos Oleos vegetais comestiveis diminuem com o aumento da temperatura, uma vez que o
aumento do movimento entre as moléculas reduz as forcas intermoleculares e facilita o fluxo
entre elas, reduzindo assim a viscosidade. Este comportamento reoldgico foi verificado por
algumas pesquisas (KAHN et al., 1990; FORSTER & FERRIER, 1979). Além disso, com 0
aumento da temperatura também ocorre uma elevacdo no volume do liquido, havendo uma
diminuicdo no numero de moléculas por unidade de volume (SANTIAGO, MONTEALVO &
FERIA, 2001).

Como pode ser visto nas Figuras 32 e 33 e na Tabela 19, todas as amostras exibiram o
mesmo padrado de viscosidade em relacdo a temperatura, que foi uma diminuicao da viscosidade
com o0 aumento da temperatura de analise. Os valores obtidos de viscosidade para cada fracédo

obtida por destilacdo molecular estdo mostrados na Tabela 19.

Tabela 19 - Viscosidades das fragGes de residuo e destilado obtidas por destilagdo molecular.
Viscosidade das fracdes de destilado (Pa.s)

Temperatura de

andlise (°C) Fragédo 1 Fracdo 2 Fracdo3 Fracdo4 Fracdo5 Fracdo6 Fracdo7
50 0,00431 0,00451 0,00426 0,0048 0,00481 0,00527 0,00539
60 0,00371 0,00341 0,00349 0,00376 0,00403 0,00409 0,00411
70 0,00333 0,00279 0,00288 0,00307 0,00329 0,00341 0,00328
80 0,00303 0,00247 0,00248 0,00265 0,00279 0,00281 0,00279
90 0,00286 0,00218 0,00223 0,00233 0,00244 0,00244 0,00243
100 0,00273 0,00194 0,002 0,00206 0,00214 0,00216 0,00211

Temperatura de Viscosidade das fracdes de residuo (Pa.s)

analise (°C) Fracdol  Fracdo?2 Fracdo3 Fracdo4 Fracdo5 Fracdo6 Fracdo 7
50 0,00912 0,0115 0,0226 0,0254 0,0289  0,0299  0,0287
60 0,00702 0,00858 0,0149 0,0185 0,0202 0,021 0,0203
70 0,00577 0,00672 0,0113 0,014 0,0153  0,0153 0,0154
80 0,00472 0,0053 0,00899 0,0108 0,0119 0,0121 0,0120
90 0,00415 0,00445 0,00681 0,00851 0,00947 0,00969 0,00964
100 0,00368 0,00364 0,00664 0,00696 0,0077 0,00799 0,0080

Fonte: Autor.
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Figura 32 - Efeito da temperatura de analise na viscosidade dindmica das fracdes de destilado.
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Figura 33 - Efeito da temperatura de analise na viscosidade dindmica das frag6es de residuo.
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De forma comparativa, observa-se que, de maneira geral, as viscosidades das amostras de

residuo possuem maiores valores de viscosidade do que as amostras de destilado, podendo ser

justificado devido a presenca de compostos com maior massa molecular. Os componentes mais

leves migram para a corrente de destilado, que, por essa razdo, possuem menor viscosidade.

As Figuras 32 e 33 mostram que a reducédo da viscosidade é maior no estagio inicial, com

as menores temperaturas de analise. Em seguida tem-se uma pequena diminui¢do na

viscosidade com o aumento da temperatura.

O efeito da temperatura na viscosidade do 6leo foi avaliado por meio da relacdo de
Arrhenius, devido ao comportamento newtoniano do fluido (SANTOS et al., 2004; MAGNE
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& WAKEHAM, 1944; RAO, 1999). Essa expressao indica que a diminui¢do da viscosidade

decresce exponencialmente em relacdo a temperatura, como mostrado na Equacao 19.

Ea
n=(A) eXIO[RTj (19)

onde, # é a viscosidade dindmica, A é o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativagdo para
fluxo viscoso (em kJ/mol), R é a constante universal dos gases (8,314 x 102 (kJ/mol.K)) e T é
a temperatura absoluta. Esse modelo é muito utilizado na modelagem de processos que
apresentam depedéncia com a temperatura (RAO, 1999). A energia de ativacdo da viscosidade
(Ea) € uma caracteristica dos fluidos e indica a sensibilidade da viscosidade com a variacéo
de temperatura, observando-se que, quanto maior for a energia de ativacdo, maior sera a
influéncia da temperatura. Assim, uma alta energia de ativacdo promove uma mudan¢a mais
rapida na viscosidade com a temperatura. Além disso, esse parametro mostra também a
estabilidade dos produtos, que precisa ser analisada devido a sensibilidade térmica (RAO,

1999). A equacéo de Arrhenius pode ser linearizada na seguinte forma (Eq. 20).

Ea

Ln(n):Ln(A)Jrﬁ

(20)

Uma andlise da regressdo linear foi aplicada para determinar os parametros da Equacao
20, onde Ea/R € a inclinacdo da reta e A é um fator pré-exponencial obtido a partir do intercepto
da reta. Os valores de energia de ativacdo para as correntes de residuo e destilado, bem como
os valores dos coeficientes de correlagcdo de cada reta obtida, sdo mostrados na Tabela 20. As
Figura 34 e 35 mostram a relacéo linear entre Ln () versus (1/T). As temperaturas nas Figuras
34 e 35 estdo em Kelvin porque a constante universal dos gases utilizada na equacao da reta €
de 8,314 J/mol.K.
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Tabela 20 - Valores do fator pré-exponencial (A) e da energia de ativacdo (Ea) obtidos da equacdo de Arrhenius
(Eq. 20) para as fracOes de destilado e residuo.

Tempera}ura de Frago Residuo Destilado
destilacao (K) Ea (KJ/Mol) A(mPas) R?  Ea(KJ/Mol)  A(mPa.s) R?
313 1 18,257 9,7x10° 0,99 8,036 2,3x10* 0,966
323 2 22,838 2,3x10% 0,997 16,32 9,7329x10¢ 0,977
333 3 25,099 1,8x10° 0,968 15,123 1,4813x10° 0,99
343 4 25,989 1,7x10% 0,998 16,61 9,4452x10° 0,988
353 5 26,255 1,6x10% 0,996 16,403 1,0649x105 0,997
363 6 26,33 1,6x10° 0,993 17,825 6,7228x10° 0,993
373 7 25,341 2,2x10% 0,995 15,871 1,0865x105 0,993

Fonte: Autor.

Figura 34 - Relacéo linear entre In(n) x (1/T) para as fragdes de destilado obtidas por destilagdo molecular.
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Figura 35 - Relagdo linear entre In(n) x (1/T) para as fragdes de residuo obtidas por destilagdo molecular.
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Analisando as Figuras 34 e 35, observa-se que quanto maior o valor de 1/T, menor é a
temperatura, maior o valor de Ln (n) e, consequentemente, maior o valor de n. Como
observado nos dados apresentados pela Tabela 20, as energias de ativacdo para as fragdes de
destilado em ordem decrescente sdo: Fragdo 6> Fracdo 5 >Fracdo 4> Fracdo 2> Fragdo 7>
Fracdo 3> Fragdo 1. Observa-se que a fracdo menos sensivel a influéncia da temperatura é a
fracdo 1 e a mais sensivel é a fracdo 6. Para o residuo tem-se: Fracdo 6> Fracdo 5 >Fracédo 4>
Fracdo 7> Fracdo 3> Fracdo 2> Fracdo 1. Nesse caso, a fracdo mais sensivel é a fracdo 6 e a
menos sensivel é a fracdo 1. Maiores valores de energia de ativacao indicam uma mudanca mais

rapida na viscosidade com a variacdo da temperatura.

7.4.2. Influéncia do percentual de patchoulol na viscosidade do 6leo de patchouli

As analises cromatograficas das correntes de residuo e destilado do 6leo de patchouli
estdo mostradas nas Figuras 36 e 37. Como exemplo, selecionou-se as correntes 5 de residuo e
destilado para mostrar a separacao de componentes.

Figura 36 - Cromatograma da corrente de destilado obtida na temperatura de 80 °C no destilador molecular.
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Fonte: Autor.
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Figura 37 - Cromatograma da corrente de residuo obtida na temperatura de 80 °C no destilador molecular.
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Fonte: Autor.

Os cromatogramas obtidos (Figuras 36 e 37) mostraram que as correntes de residuo
apresentam maiores concentracfes de patchoulol (detectado no tempo de retencdo de 30,76
min) em relacédo as correntes de destilado. De acordo com esse resultado, o estudo da influéncia
do percentual de patchoulol na viscosidade do 6leo foi realizado para as correntes de residuo.

A Tabela 21 mostra a variagdo da concentracdo do patchoulol e da viscosidade com o

aumento da temperatura de evaporacdo na destilacdo molecular.

Tabela 21 - Viscosidades e concentracBes de patchoulol nas correntes de residuo analisadas a 25°C.
Fracdo de residuo Viscosidade analisada a 25°C %Patchoulol

1 0,0110 23,550
2 0,0143 29,160
3 0,0271 53,660
4 0,0319 63,008
5 0,0358 63,549
6 0,0370 64,086
7 0,0355 30,058

Fonte: Autor.
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Figura 38 - Variacdo da concentracdo de patchoulol no dleo de patchouli com o aumento
da temperatura no destilador molecular.
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Fonte: Autor.

E possivel observar um aumento significativo no percentual de patchoulol, que atinge um
valor maximo de 64,086 % na temperatura de 90 °C. Apds essa temperatura, a concentracdo
desse composto passa a diminuir, provavelmente devido a sua evaporagdo e posterior
condensacéo para a corrente de destilado. Por ser um composto de elevada massa molecular,
sua alta concentracdo provoca uma maior resisténcia do fluido ao escoamento, ou seja, uma
maior viscosidade. A Figura 38 representa o comportamento observado.

Com isso, além da temperatura, a quantificacdo do patchoulol foi um dos fatores que
exerceu forte influéncia sobre a viscosidade das amostras. Os valores de viscosidade e
concentracdo de patchoulol foram ajustados para um modelo matematico (JUNZHENG &
CHANGYING, 1998; SLAWOMIR, 2007) da forma da Equagdo 21:

Ln(n)=A+B(T)+$+D(x) (21)

Onde A, B, C e D sao coeficientes, # é a viscosidade dindmica em (mPa.ss), T é a
temperatura absoluta em K e x é a percentagem de patchoulol nas frac6es obtidas pela DM.

Foi possivel verificar a dependéncia da temperatura e da composi¢do fazendo uso do
Software Statistica 7.1. O erro padréo da estimativa (EPE) foi calculado a partir da Equagéo 22

e é usado para avaliar a precisdo dos dados experimentais em relacdo ao modelo matematico
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proposto (DRAPER & SMITH, 1981). Um valor baixo de EPE para uma equagdo mostra um
bom ajuste aos dados experimentais.

EPE = (22)

Onde Y; é o valor de # obtido experimentalmente a uma determinada temperatura, Y'; é 0
valor de # obtido pelo modelo, n é o nimero de ensaios e p € 0 nimero de parametros em cada
equacdo. Na Tabela 22, tem-se os valores obtidos experimentalmente, os valores obtidos pelo
modelo matemaético proposto e os erros relativos obtidos entre esses valores. A Tabela 23
mostra 0s parametros estimados pelo modelo matematico proposto, obtidos com auxilio do

software Statistica.

Tabela 22 - Erros relativos obtidos entre os valores experimentais e preditos pelo modelo para a viscosidade.
Observados Preditos Erro residual
0,011017 0,009672  0,001345
0,014279 0,017039 -0,002760
0,027069 0,025403  0,001666
0,031943 0,031767  0,000176
0,035794 0,035668  0,000126
0,036953 0,037953  -0,001000

0,035508 0,034948 0,000560
Fonte: Autor

Tabela 23 - Parametros estimados do modelo matematico da viscosidade com influéncia do percentual de
patchoulol e temperatura.

Paréametros estimados

A -0,820
B -0,013
C -135,271
D 0,003

Fonte: Autor

Um alto valor de coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,9901 e o baixo valor do EPE de
0,0263 confirmam o bom ajuste do modelo matematico proposto. A Figura 39 também mostra

a relacdo entre os dados experimentais e valores preditos, mostrando um bom ajuste entre eles.
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Figura 39 - Valores observados versus valores preditos.
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7.4. Conclusoes

Nesse estudo foi possivel avaliar o comportamento reoldgico das correntes de destilado e
residuo obtidas por destilacdo molecular. Observou-se que a temperatura é um parametro que
exerce grande influéncia sobre as viscosidades das amostras analisas. Maiores valores de
viscosidades foram observados para as fraces de residuo em relacdo as fragdes de destilado
devido a maior concentracdo de patchoulol nestas correntes. O maior valor de viscosidade foi
obtido na fracdo 6 de residuo (obtida na temperatura de destilacdo molecular de 90 °C), na
temperatura de andlise de 25 °C. Nessa fracdo observou-se 0 maior percentual de patchoulol,
de 64,086 %. Com esses resultados, foi possivel obter um modelo matematico para descrever
a viscosidade do 6leo essencial em funcdo da temperatura e da concentracdo de patchoulol.
Com isso, pode-se concluir que o trabalho apresentou grande relevancia, uma vez que descreveu
a viscosidade das correntes do 6leo essencial de patchouli resultantes do processo de destilacdo
molecular e determinou informacgdes importantes com possiveis aplica¢fes nas industrias desse

setor.
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8. Conclusdes gerais

O trabalho avaliou a influéncia das condicGes de extracdo de éleos essenciais a partir do
P. Cablin e P. Heyneanus cultivadas no Nordeste do Brasil. Os resultados mostraram diferencas
entre os rendimentos e composi¢des dos 6leos. A extracdo do 0Oleo a partir das folhas de P.
Cablin foi 4,45 vezes maior do que a partir das folhas do P. Heyneanus. Outros parametros
como, tempo de extragdo, volume e pH do solvente influenciaram no rendimento do 6leo a
partir das duas espécies estudadas. As condi¢des 6timas encontradas para o P. Cablin foram:
180 min de extracdo, 700 mL de solvente e extracdo em meio basico. Para o P. Heyneanus, as
melhores condi¢des foram: 150 min de extracdo, 700 mL de solvente e extracdo em meio
basico. O oOleo da espécie P. Cablin mostrou uma melhor qualidade por apresentar um
percentual mais elevado de patchoulol na sua composic¢éo, em meio neutro.

A cinética de extracdo do Oleo de patchouli (Pogostemon Cablin) foi realizada e
determinou-se que a razdo soluto/solvente e a poténcia de aquecimentto influenciaram no
processo. O modelo de difusdo ndo-estacionario descreveu 0 processo, mostrando que a
hidrodestilacdo € realizada através de duas etapas: Lavagem e difusdo. Trés diferentes técnicas
de hidrodestilacdo foram avaliadas e os resultados mostraram que a técnica Il (realizada com
hidrossoltveis como solvente) promoveu o maior rendimento de 6leo essencial. Ja a melhor
qualidade do 6leo foi obtida a partir da técnica Il (realizada com o condensado como solvente),
uma vez que apresentou o maior contetdo de patchoulol.

Os resultados do estudo do enriquecimento do 6leo de patchouli em patchoulol,
mostraram que o processo pode ser descrito através da metodologia de superficie de resposta e
de uma rede neural artificial. As condi¢cdes 6timas encontradas nesse processo foram:
temperatura do evaporador de 85 °C, temperatura do condensador de 10 °C e velocidade de
rotacdo de 600 RPM. Nessas condicOes foi obtida uma recuperacdo de 74,22 % de patchoulol
na corrente de residuo, indicando uma melhoria significativa na qualidade do 6leo. Os dois
modelos utilizados podem ser combinados para descrever a destilagdo molecular do 6leo de
patchouli. A destilacdo molecular mostrou-se como uma ferramenta eficaz para a concentragao
do patchoulol a partir do 6leo de patchouli, utilizando temperaturas reduzidas e alto vacuo,
evitando assim a degradacao térmica dos compostos.

O estudo reoldgico das correntes resultantes da destilagio molecular mostrou a
influéncia da temperatura do evaporador e da concentragdo de patchoulol sobre a viscosidade
do oleo. Os maiores valores de viscosidade foram determinados para as correntes de residuo,

devido a composi¢do quimica distinta das correntes de destilado. O maior valor de viscosidade
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do residuo foi obtido na fracdo 6 (obtida na temperatura do evaporador de 90 °C) analisada a
25 °C. Nessa mesma corrente foi obtido o maior valor de patchoulol de 64,086 %, mostrando a
influéncia desse constituinte sobre a viscosidade do 6leo. Com isso, foi obtido um modelo
matematico capaz de prever valores de viscosidade a partir dos parametros temperatura do
evaporador e concentracdo de patchoulol. Essas informacOes podem ser utilizadas em
aplicac@es nas industrias, principalmente no projeto de equipamentos.

Conclui-se que o trabalhou apresentou resultados significativos na otimizacdo da
hidrodestilacdo e da destilacdo molecular do déleo de patchouli, obtendo-se um 6leo com alto
percentual de patchoulol e, consequentemente, alta qualidade. Além disso, foi o primeiro estudo
na area a utilizar diferentes metodologias para avaliar a destilacdo molecular do 6leo de

patchouli, bem como caracterizar as correntes obtidas pelo processo.
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