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Resumo da Tese apresentada a0 PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos necessa-
rios para a obtencao do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (D. Eng.)

ANALISE EXPERIMENTAL DO PROCESSO DE EXTRAQAO DO OLEO
ESSENCIAL DE PUXURI [Licaria puchury-major (Mart.) Kosterm., Lauraceae]
POR ARRASTE COM VAPOR.

Eduardo de Souza Mafra
Abril/2014

Orientador: Lénio José Guerreiro de Faria

Area de Concentracio: Uso e Transformacdo de Recursos Naturais

Analisa-se experimentalmente o processo de extracdo do dleo essencial de sementes e de partes
aéreas de puxuri por arraste com vapor. O puxuri [Licaria puchury-major (Mart.) Kosterm.,
Lauraceae], é uma espécie florestal da Amazdnia com grande potencial para a indUstria de bio-
produtos (farmacos, cosméticos, alimentos e praguicida natural) devido a presenca de safrol no
seu Oleo essencial. Realiza-se neste trabalho um estudo anatémico e de caracterizagdo fisica e
quimica das partes da planta utilizadas para a extracdo do éleo. Estuda-se a cinética da secagem
de sementes, ramos finos e folhas de puxuri e quantifica-se a influéncia da secagem convectiva
em leito fixo nos teores de safrol e no conteido de umidade final. Por meio de experimentos
estatisticamente planejados, identificam-se os niveis das variaveis de processo: teor de umidade,
tempo de extracdo e granulometria das amostras de sementes de puxuri, que otimizam simulta-
neamente as respostas: rendimento em 6leo essencial e teor de safrol, seu componente majorita-
rio, dentro do dominio experimental adotado e confianca de 90% (a = 0,10), no processo de
extracdo do 6leo essencial por arraste com vapor. Analisa-se quimicamente o dleo essencial de
puxuri por CG-MS e identifica-se a composi¢do quimica em termos de seus constituintes majo-
ritarios. Utilizando-se 0 método de aproximagao gravimétrica estatico com solugdes concentra-
das, sdo obtidas isotermas de dessor¢do para sementes de puxuri em po, a 15, 25 e 35°C. Aos
dados experimentais de equilibrio higroscopico, ajusta-se muito bem o modelo de GAB, sendo
estimados os calores de sorcédo liquidos e integrais, aléem dos teores de umidade de equilibrio na
monocamada e demais constantes da equagdo. Constata-se baixa toxicidade do dleo essencial de
puxuri e que o residuo solido da extracdo pode ser utilizado como material saponificvel para a

producdo de sabdes transparentes a frio.

PALAVRAS-CHAVE: Licaria, puxuri, extragdo por arraste com vapor, 6leo essencial, safrol,

cinética de secagem, dessor¢éo, otimizagao de processos.
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Abstract of Thesis presented to the PRODERNA/UFPA as part of the requirements for
obtaining the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D. Eng.)

EXPERIMENTAL ANALYSIS OF EXTRACTION OF ESSENTIAL OIL OF
PUXURI [Licaria puchury-major (Mart.) Kosterm., Lauraceae]
FOR DRAG WITH STEAM.

Eduardo de Souza Mafra

April/2014

Advisor: Lénio José Guerreiro de Faria

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

Analyse experimentally the extraction process of the essential oil of seeds and aerial parts of
puxuri for drag with steam. The puxuri, [Licaria puchury-major (Mart.)] Kosterm., Lauraceae],
is a species of the Amazon forest with great potential for the Bioproducts Industry (pharmaceu-
ticals, cosmetics, food and natural pesticide) due to the presence of safrole in its essential oil.
This work is an anatomical study and physical and chemical characterization of plant parts used
for oil extraction. Studying the kinetics of drying of seeds, thin branches and leaves of puxuri
and guantifies the influence of convective drying in fixed bed in safrole content and moisture
content. Through statistically designed experiments, identify levels of process variables: mois-
ture content, particle size and extraction time of samples of seed of puxuri, that optimize both
answers the responses: in essential oil yield and content of safrole, its major component, within
the experimental domain adopted and 90% confidence (o = 0.10) in the extraction process of the
essential oil by steam drag. Chemically analyzed the essential oil of puxuri by GC-MS and iden-
tifies the chemical composition in terms of their senior constituents. Using the gravimetric ap-
proximation method static with concentrated solutions, desorption isotherms are obtained for
puxuri seeds powder, in temperatures 15, 25 and 35°C. The experimental data hygroscopic equi-
librium, fits very well the GAB model, being estimated the heats of sorption liquid and inte-
grals, in addition to the equilibrium moisture content in monolayer and other constants in the
equation. Noted low toxicity of essential oil of puxuri and the solid residue of extraction can be

used as material for the production of saponifiable transparent soaps to cold.

KEYWORDS: Licaria, puxuri, drag extraction with steam, essential oil, safrole, drying kinetics,
desorption, optimization of process.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito de alavancar e aperfeigoar a ativi-
dade extrativista dos pequenos agricultores de municipio de Borba, estado do Amazo-
nas, que ao longo de décadas tém-se dedicado a exploracdo e comercializacdo de uma
espécie vegetal, o puxuri, sem, contudo, verem seus esforcos recompensados devido ao
desconhecimento e, consequentemente, a baixa valoracdo econdémica da mesma. A pro-
posta é a de se fazer um estudo cujos resultados possibilitem produzir conhecimentos
cientificos, que aliados aos saberes tradicionais ja existentes, tornem a atividade mais
atrativa despertando o interesse pelo cultivo desta especie, com base em técnicas silvi-
culturais, a serem aplicadas a posteriori.

A magnitude da biodiversidade brasileira ndo € conhecida com preciséo tal a
sua complexidade, estimando-se a existéncia de mais de dois milhGes de espécies distin-
tas. O Brasil € o pais com maior diversidade genética vegetal do mundo, contando com
uma estimativa de mais de 50.000 espécies de plantas superiores produtoras de madeiras
e de seus derivados, de alimentos, de goma, de resina, de latex, de 0leos vegetais dentre
outros produtos naturais, catalogadas de um total estimado em cerca de 350.000 a
550.000 do mundo (DIAS, 1996). Considera-se que mais da metade das espécies se en-
contram nas florestas tropicais, cuja area corresponde a 7% da superficie da terra (SOE-
JARTO, 1996).

Somente a floresta Amazonica, com seus 4 milhdes de km?, teria 30.000 espé-
cies de plantas, das quais cerca de um terco seriam medicinais e/ou aromaticas e apro-
ximadamente 70% destas usadas como medicamentos pelas populacées locais e tradici-
onais, além de outros usos. Contudo, acredita-se que apenas 8% destas espécies foram
estudadas na busca de compostos bioativos e que apenas 1.100 espécies vegetais da flo-
ra brasileira foram avaliadas em suas propriedades medicinais (GARCIA et al., 1996).

O estudo dessas plantas vem ganhando importancia, pois, além de esclarecer
diferentes aspectos relativos aos casos de intoxicacdes e de identificar constituintes
quimicos capazes de exercer acdo toxica, pode ainda fornecer substancias ativas para a
producdo de farmacos (VIEIRA et al., 2002; AMARAL et al., 2006; BARBOSA-

FILHO et al., 2007; SAUDE-GUIMARAES; BARBOSA-FILHO et al., 2008; COR-
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REA, MELO e COSTA, 2008). A oportunidade para a identificacdo de produtos com
possivel utilizacdo econdmica aumenta com a diversidade de espécies.

As plantas sdo uma fonte importante de produtos naturais biologicamente ati-
vos, muitos dos quais se constituem em modelos para sintese de grande nimero de far-
macos. Alcaloides vegetais, por exemplo, tém se mostrado especialmente efetivos em
seus efeitos medicinais e encontram-se distribuidos por diversas espécies vegetais tropi-
cais (SIMOES e SPITZER, 2003).

Acredita-se que a utilizacdo de plantas medicinais como terapia curativa e pre-
ventiva seja tdo antiga quanto o préprio homem (MARTINS, CASTRO e CASTELLA-
NI, 1994). De acordo com o Centro Internacional do Comércio, a propor¢do das plantas
utilizadas no preparo de produtos farmacéuticos chega a terca parte das substancias sin-
téticas empregadas em quimioterapia.

A biodiversidade das florestas tropicais constitui-se na principal fonte de bio-
moléculas para producdo industrial de medicamentos, cujas vendas chegaram a nivel
mundial a 30 bilhdes de dolares anuais, mercado este em ampla expansdo (SEARS,
1995). Varias empresas nacionais vém empregando matéria-prima vegetal diretamente
na elaboracdo de seus medicamentos (FARIAS et al.,1994).

Os 0leos volateis de plantas sd@o conhecidos e utilizados desde a antiguidade
por suas propriedades biologicas, especialmente antibacteriana, antifingica e antioxi-
dante (DEANS e WATERMAN, 1993). Além disso, 0s produtos naturais crescem em
importancia devido as evidéncias de que alguns compostos antioxidantes sintéticos lar-
gamente utilizados na industria podem promover o desenvolvimento de células tumorais
(BOTTERWERCK et al., 2000; CANDAN et al., 2003; SACCHETTI et al., 2005).

Para Cozzi et al. (1977) os 0leos essenciais tém sido muito estudados, pois al-
guns componentes dessas substancias sdo capazes de proteger os sistemas biologicos,
especialmente membranas lipidicas, das acGes provocadas pelo estresse oxidativo, um
dos principais responsaveis pelo envelhecimento precoce, das doencas degenerativas e
do céncer.

Oleos essenciais e extratos de plantas aromaticas da Amazonia constituem ma-
térias-primas apropriadas para a industria, aplicadas principalmente na elaboracdo de
produtos como perfumes, fragrancias e cosméticos; de produtos de uso fitoterapéutico

ou como inseticida, fungicida e bactericida na horticultura e em cultivos tradicionais



dessa regido como, por exemplo, cacau, cupuacu, pimenta-do-reino, seringueira e algu-
mas hortalicas.

Para a producdo de novos insumos agricolas, apoiada na flora aromética da re-
gido amazodnica, é necessario estender o conhecimento cientifico e tecnolégico de espé-
cies com potencial econdmico, que venham a subsidiar o setor produtivo para execucao
de projetos de desenvolvimento voltados a agroindustria regional.

Apenas alguns poucos produtos obtidos da regido constam da pauta de expor-
tacdo, dentre os quais, 0 Oleo essencial de pau-rosa (Aniba rosaeodora Ducke), Laura-
ceae; 0 6leo de andiroba (Carapa guianensis Aubl.), Meliaceae; o 6leo-resina de copai-
ba (Copaifera multijuga Hayne), Leguminosae; e as sementes de cumaru (Dypterix odo-
rata Aubl.), Leguminosae, trés produtos tipicos do extrativismo florestal. Ha também
um incipiente comercio artesanal de fragrancias, sachés e plantas aromaticas. As fra-
grancias sdo preparadas com esséncias importadas e enriquecidas com extratos organi-
cos de algumas espécies, como a priprioca (Cyperus articulatus L), Cyperaceae; a ca-
tinga-de-mulata (Aeollanthus suaveolens Matt. ex Spreng.), Asteraceae; 0 manjericdo
(Ocimum minimum L.), Lamiaceae, e o0 vetiver (Chrysopogon zizanioides (L), Roberty),
Poaceae. Para a confeccdo dos sachés também se utilizam esséncias importadas e sdo
enriquecidos com pos e raspas de plantas nativas como, por exemplo, pau-rosa, vetiver,
macacaporanga (Aniba fragrans Ducke.), Lauraceae; aratacit (Sagotia racemosa Baill),
Euphorbiaceae. Entre as plantas aromaticas comercializadas estdo a priprioca, o breu-
branco (Protium heptaphyllum Aubl. Marchand), Burseraceae e a casca-preciosa (Aniba
canelilla H.B.K. Mez.), Lauraceae, algumas na forma bruta e outras como extratos eta-
nolicos ou Gleos destilados em pequena escala.

E reconhecido que muitas espécies aromaticas amazdnicas, assim como outros
recursos naturais, tém sofrido exploracdo intensa devido as acGes desastrosas causadas
pelas praticas propostas pelo modelo de desenvolvimento da regido. A taxa de extincao
das espécies aromaticas que ocorrem em areas de pressdo ambiental precisa ser conhe-
cida. Portanto, € necessario que se promova com urgéncia o resgate do conhecimento
cientifico e tecnoldgico destas espécies. A flora aromatica da Amaz6nia representa uma
fonte renovavel apropriada a producdo de esséncias aromaticas e uma alternativa eco-
ndmica para o desenvolvimento sustentavel da regido. Com excecdo dos produtos obti-

dos por extrativismo florestal (pau-rosa, copaiba e cumaru), que sdo demandados pelo



mercado nacional e internacional, a oferta e a comercializagdo de outros produtos aro-
maticos ainda sdo muito pequenas e inconsistentes.

Uma espécie aromatica da Amazénia que apresenta grande potencial para a
producdo industrial é o puxuri [Licaria puchury—major, (Mart.), Kosterm., Lauraceae].
Suas sementes aromaticas sdo usadas na medicina caseira como carminativas estoma-
quicas e, no tratamento de insonia e irritabilidade de adultos e criangas (MORS e RIZ-
ZINI, 1966; PIO CORREA, 1931). A populacdo prepara o cha da planta usando uma
semente triturada (peso médio em torno de 4,5g), em um copo de agua fervente. O re-
médio assim elaborado ¢ conhecido como “abafado”.

Os primeiros trabalhos de natureza quimica com esta espécie datam dos sécu-
los XVIII e XIX e sdo sumarizados por Gildemeister e Hoffmann (1916). Em 1920, a
firma francesa Rouge-Bertrand, descreveu algumas propriedades do 6leo essencial e
indicou a presenca de safrol, eucaliptol e isoeugenol nas sementes do puxuri. Gottlieb
(1956) confirmou a presenca de safrol, eucaliptol e eugenol em lugar de isoeugenol,
além de &cido laurico. Seabra, Guimardes e Mors (1967) estudaram o 6leo volatil das
folhas e galhos da planta e indicaram a presenca de safrol, eucaliptol, a-terpineol e eu-
genol. Maia (1973) e Silva et al. (1973) descreveram o estudo da madeira do tronco,
onde isolaram o aldeido 3,4-metilenodioxicindmico, o alcool 3,4-metileno-dioxi-
namilico e o aldeido siringico, além de safrol e eugenol. Carlini, Oliveira e Oliveira
(1983) observaram que o Oleo essencial das sementes do puxuri reduz a atividade moto-
ra e anestesia ratos, além de que, seu hidrolato (resultante do arraste com vapor d’agua)
promove protecdo contra as convulsées induzidas por choque elétrico e potencializa os
barbituratos utilizados para fazé-los dormir. Alguns desses efeitos farmacologicos sao
atribuidos a presenca de safrol, eugenol e mutieugenol (MELO et al., 1973; DALL-
MEIER; CARLINI, 1981) no 6leo essencial.

Para que esta e outras espécies possam ser valoradas como produtos de interes-
se para 0 mercado de 6leos essenciais, € necessario que se promovam o conhecimento
das suas propriedades fisicas, quimicas e tecnoldgicas com base em experimentos oti-
mizados por meio de técnicas estatisticas, eliminando a técnica corriqueira de tentativa e
erro, a fim de que os conhecimentos gerados atinjam um patamar de exceléncia na qua-
lidade e, dessa forma, possam habilita-la como mais uma espécie com potencial de pro-
ducdo de matéria-prima para a industria, tanto nacional quanto de exportagdo, com par-

ticipacdo efetiva na balanca comercial. Assim, sdo objetos deste trabalho a caracteriza-
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cao tecnoldgica de partes desta espécie e, sobretudo um estudo mais acurado de suas
sementes no tocante a secagem, higroscopicidade, extracdo do 6leo essencial (otimiza-
cdo do processo), a caracterizacdo quimica e fisica, do grau de toxicidade desse éleo,
além do aproveitamento dos residuos da extracdo (torta) para a producéo de sabdo.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 GERAL

Analisar o processo de extracdo do 6leo essencial de puxuri [Licaria puchury-

major (Mart.), Kosterm. Lauraceae], por arraste com vapor, usando experimentos esta-

tisticamente planejados.

2.2. ESPECIFICOS

Realizar estudo anatdmico de sementes, de folhas e de ramos finos de puxuri,
por meio de cortes histoldgicos, visando identificar nessas estruturas a presenca
de elementos anatémicos secretores de 0leo essencial,

Determinar as propriedades fisicas (massa, dimensdes, nUmero de sementes por
quilograma, teor de umidade, densidades real e aparente, porosidade, angulo de
repouso) e centesimais das sementes de puxuri;

Realizar a secagem das folhas de puxuri em leito fixo e construir curvas de seca-
gem e de fluxo de secagem e ajustar dados cinéticos a modelos matematicos da
literatura;

Otimizar experimentalmente o processo de extracdo do 6leo essencial de semen-
te de puxuri, por arraste com vapor, utilizando a Metodologia de Superficie de
Resposta e a Funcdo Desejabilidade Global;

Obter 6leo essencial de sementes de puxuri por arraste com vapor, quantificar o
seu rendimento e a sua composi¢do quimica (constituintes majoritarios), bem
como determinar as suas propriedades fisicas (cor, viscosidade, massa especifica
e indice de refracdo);

Obter 6leo essencial de folhas e de ramos finos de puxuri por arraste com vapor
e quantificar o seu rendimento e a sua composi¢do quimica (constituintes majo-
ritarios) e comparar os rendimentos obtidos com o rendimento obtido das se-

mentes;



Quantificar a influéncia de variaveis operacionais de entrada (teor de umidade,
tempo de extracdo e granulometria) do processo de extracdo por arraste com va-
por nas respostas: rendimento de 6leo e teor do constituinte majoritario do 6leo
essencial de puxuri;

Obter experimentalmente isotermas de dessorcao da semente de puxuri em po,
para as temperaturas de 15, 25 e 35°C, usando o método gravimétrico estético
com solugdes salinas saturadas e ajustar os dados experimentais a0 modelo GAB
(Guggenheim, Anderson, de Boer);

Calcular os calores isostéricos de sor¢do liquidos e integrais, a partir dos dados
de higroscopicidade, para predizer a energia necessaria para a retirada de agua
de sementes de puxuri em po em diversos teores de umidade, em funcdo da tem-
peratura;

Analisar a influéncia da secagem nas temperaturas de 50, 70 e 90°C, sobre o
rendimento de 6leo essencial de sementes de puxuri e sobre o seu principal cons-
tituinte majoritario;

Avaliar o grau de toxicidade do 6leo essencial extraido das sementes, das folhas
e dos ramos finos de puxuri €;

Verificar a aplicabilidade do residuo da extracdo do 6leo essencial de sementes

de puxuri como matéria-prima saponificavel para a producéo de sabdes.



CAPITULO 3

REVISAO DA LITERATURA

3.1 PLANTAS AROMATICAS

Desde muito tempo a humanidade tem se valido dos produtos naturais sob mui-
tos aspectos. A busca por alivio e cura de doengas com o uso de plantas, talvez tenha
sido uma das primeiras formas de utilizacdo desses produtos. A historia do desenvolvi-
mento das civilizagcfes, tanto a Ocidental quanto a Oriental, € rica em exemplos de sua
utilizacdo na Medicina, no controle de pragas e doencas e em mecanismos de doencas,
destacando-se, dentre outras, as civilizagdes egipcia, greco-romana e chinesa (VIEGAS
JUNIOR, BOLZANI e BARREIRO, 2006).

3.1.1 Definicéo

Plantas aromaticas sdo plantas que possuem estruturas especiais de sintese e
acumulo de 6leos essenciais cujo principal uso tem sido como matéria-prima para a ob-
tencdo de 0Oleo essencial, fonte de matéria-prima para muitos produtos. Plantas aromati-
cas tém sido muito estudadas pelo fato de que esses estudos podem fornecer subsidios
para o entendimento nos casos de intoxicacoes e de revelar a acdo toxica de substancias
ali presentes (VIEIRA et al., 2002; AMARAL et al., 2006; BARBOSA-FILHO et al.,
2007; SAUDE-GUIMARAES e FARIA, 2007), pode ainda fornecer substancias ativas
para o desenvolvimento de bioprodutos (BARBOSA-FILHO et al., 2008; CORREA et
al., 2008; SOUZA et al., 2008).

Odores e sabores caracteristicos ndo sao garantia para que uma planta seja con-
siderada aromética. Em condices naturais, uma dada planta pode ndo apresentar um
cheiro caracteristico, mas se processada adequadamente pode produzir éleo essencial de
grande valor comercial, como é o caso do patchuli (Pogostemon patchouli), cujas folhas
necessitam de um tratamento prévio de fermentacdo para produzir o tdo famoso 6leo na
forma como se conhece (BANDONI, 2002).

Existe uma grande quantidade de espécies vegetais com propriedades aromati-

cas, desde plantas superiores, até algas e liquens. As familias botanicas Apiaceae, Aste-
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raceae, Laminaceae, Lauraceae, Mirtaceae, Rutaceae, Pinaceae, Piperaceae e Verbe-
naceae sao de uso corrente na obtencéo de produtos aromaticos, compondo um universo
de aproximadamente 3.000 espécies com caracteristicas aromaticas, das quais apenas
250 tém sido aproveitadas comercialmente.

3.2 OLEOS ESSENCIAIS

Além das plantas tradicionalmente utilizadas para fins alimenticios, forragem e
de producéo de fibras, e que assumem importancia fundamental por causa de seu uso,
existem outras espécies com demanda crescente, as produtoras de éleos essenciais, 0s
quais sdo valorizados por constituirem-se em matéria-prima para a bioindustria de cos-
méticos e de farmacos ou na formulacdo de praguicidas, alem de serem também muito
utilizados na medicina alternativa, principalmente pelas populacGes tradicionais, para a
cura de muitos males.

Os 0leos essenciais sdo matéria-prima utilizada pela inddstria de perfumaria,
que ocupa 14% do mercado de cosméticos no Brasil, produtos de limpeza e pela indus-
tria de alimentos. Sdo também usados pela inddstria quimica e de medicamentos. O vo-
lume de producéo e o consumo de 6leos essenciais no Brasil sdo, em grande parte, devi-
do a eficécia da industria brasileira de cosméticos. O faturamento em relacdo ao consu-
midor passou de R$ 4,9 bilhdes (1996) para R$ 21,7 bilhdes (aproximadamente US$12
bilhGes) em 2008 (ABIHPEC, 2009).

3.2.1 Definicéo

A International Standard Organization (ISO) define 6leos essenciais como sen-
do misturas complexas, resultantes da combinacdo de varias outras substancias quimi-
cas, podendo apresentar de 50 a 300 compostos constituidos principalmente de terpe-
noides (mono e sesquiterpenos), lignoides (alil, e propenil derivados), hidrocarbonetos
de estrutura aromatica e terpénica, fendis, ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, alcoois e
4cidos (MAIA e ZOGBHI, 1998; SIMOES e SPITZER, 2003).



3.2.2 Caracteristicas gerais

Os 6leos essenciais sao em geral substancias liquidas volateis, de aroma forte e
agradavel, presentes em muitas espécies vegetais e que podem ser extraidas por meio de
processos especificos, sendo 0s mais comumente usados o de arraste com vapor d'agua
e 0 de hidrodestilacdo (ROTHE, 1947; GUENTHER, 1948; SHREVE e BRINK Jr.,
1977; KIRK-OTHMER, 1981; POVH et al., 2001). Na natureza, os Gleos essenciais
desempenham um papel importante na protecdo das plantas atuando como agentes anti-
bacterianos, antivirais, antiflngicos, inseticidas e também contra herbivoros, reduzindo
0 Seu apetite para tais plantas. Eles também podem atrair alguns insetos para favorecer a
disperséo do pdlen e sementes, ou repelir outros tantos indesejaveis (BAKKALI, 2008).

Também s&o chamados de 6leos volateis, 0leos etéreos ou esséncias. Tal no-
menclatura tem por base algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas, como por
exemplo, a de serem geralmente liquidos de aparéncia oleosa a temperatura ambiente,
por isso a designacéo de 0leo. Contudo a volatilidade é a sua principal caracteristica, o
que os torna diferentes de um 6leo fixo, que sdo misturas de substancias lipidicas, obti-
dos geralmente de sementes.

Outra caracteristica importante é sua instabilidade, notadamente em presenca
de luz, calor, umidade, ar e metais (SIMOES, SCHENKELL e MELLO, 1999). A maio-
ria dos 6leos essenciais ou € incolor ou tem coloracao ligeiramente amarelada. A exce-
¢ao € o Oleo extraido da camomila (Chamomilla recutita L. Rauscherta), que é azulado
devido ao alto teor de azuleno, composto organico de formula molecular C1oHsg, isOmero
do naftaleno, presente nessa planta. Ressalta-se ainda que 0s 0leos essenciais possuem
indice de refracdo e sdo opticamente ativos, propriedades que auxiliam na sua identifi-

cacdo e no controle da qualidade.

3.2.3 Composicdo quimica

A composicao quimica dos 6leos essenciais € muito variada. A maioria deles é
constituida de derivados fenilpropanoides ou de terpenoides, sendo estes ultimos o0s que
predominam (SIMOES e SPITZER, 2007). Sdo compostos de hidrocarbonetos terpéni-
cos, alcoois simples e terpenos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, dxidos, perdxidos,
furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas e compostos contendo enxofre, em dife-
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rentes concentrages. A maioria dos 0leos essenciais apresenta 2 ou 3 componentes
principais, ditos majoritarios. Geralmente, esses componentes determinam as proprieda-

des bioldgicas dos 6leos essenciais.

3.2.3.1 Fenilpropanoides

Segundo Simdes e Spitzer (2007) os fenilpropanoides sdo formados a partir do
acido chiquimico, que produz as unidades basicas dos &cidos cindmico e p-cumarico.
Por meio de redugdes enzimaticas, o acido p-cumarinico produz propenilbenzenos e/ou
alilbenzenos e, por meio de oxidages com degradacgéo das cadeias laterais, geram alde-
idos aromaticos. As cumarinas sdo produzidas por meio de ciclizagdes enzimaticas in-

tramoleculares.

3.2.3.2 Terpenoides

Segundo Dey e Harborne (1997) e Bruneton (1991) os 6leos esséncias tém co-
mo principais constituintes os terpenos, hidrocarbonetos e derivados oxigenados terpe-
noides. Os terpenoides sdo 0 grupo mais representativo, os quais sdo formados pela fu-
sdo de unidades isoprénicas de cinco carbonos (CsHg). Sob temperaturas elevadas eles
tendem a se decompor em isoprenos, por isso, ndo € errado, ocasionalmente, referir-se a
eles como isoprenoides (TAIZ e ZEIGER, 2004). Os monoterpenos podem, ainda, ser
divididos em trés grupos: aciclicos, monociclicos e biciclicos. Esses grupos apresentam,
ainda, outras classificacfes: hidrocarbonetos insaturados (como o d-limoneno, por
exemplo), alcoois (linalol), aldeidos ou cetonas, lactonas e tropolonas. As variacdes
estruturais dos sesquiterpenos sao da mesma natureza que as precedentes, podendo ser
aciclicos (nerolidol), monociclicos ou biciclicos (B-selineno) ou lactonas sesquiterpéni-
cas (BRUNETON, 1991; SIMOES e SPITZER, 2000).

A composicdo quimica dos 6leos essenciais pode ser alterada tanto pelo méto-
do de extracdo empregado quanto pelas condigcdes de operacdo ou por ambos. Valores
elevados de temperatura e de pressdo podem causar a quebra e a oxidagcdo de moléculas
do principio ativo de algum componente do Gleo, interferir na sua qualidade final e,
consequentemente, resultar em produtos alterados (de menor eficacia ou até mesmo

produtos toxicos), com propriedades bioativas comprometidas; causar variagcbes nas
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suas caracteristicas fisicas e quimicas alterando os seus efeitos terapéuticos (POVH et
al., 2001; SIMOES e SPITZER, 2003).

Apesar de se reconhecer serem 0s 0leos essenciais uma mistura de compostos
volateis, alguns desses compostos apresentam ponto de ebulicdo que varia numa faixa
de temperatura de 150 a 300°C e baixa pressdo de vapor, dai poder-se afirmar que tais
componentes apresentam baixa volatilidade em relagdo a 4gua pura e aos outros consti-
tuintes do 6leo. Por isso, 6leos essenciais cujas temperaturas de ebulicdo estejam na
faixa de 285 a 300°C sejam os mais adequados para serem usados como fixadores de
fragréncias, a fim de retardarem e uniformizarem a velocidade de evaporacao dos diver-
sos constituintes odoriferos de um perfume (SHREVE e BRINK Jr., 1977).

3.2.4 Localizagdo na planta

Os 0leos essenciais sdo encontrados em estruturas anatdmicas altamente espe-
cializadas, como os tricomas glandulares, as células oleiferas, as cavidades secretoras e
0s canais esquizogenos ou lisigenos (BUCHANAN, GRUISSEN e JONES, 2000). Es-
pecificamente, a sintese e 0 acumulo dos 6leos essenciais estdo associados com tecidos
especializados do vegetal, localizados sobre ou nas proximidades da sua superficie, ca-
racteristicamente entre as diversas familias vegetais, por exemplo, nos pelos glandulares
(familia Lamiaceae), nas células parenquimaticas diferenciadas (familias Lauraceae,
Piperaceae, e Poaceae), nos canais oleiferos (familias Apiaceae e Asteraceae) ou nas
glandulas secretoras (familia Mytarceae). Dessa maneira, podem estar presentes em
diversos orgdos da planta, por exemplo, difundidos pelas partes aéreas como em menta
(Mentha piperita L.) e geranio (Pelargonium hortorum); nas flores, como em jasmim
(Jasminum officinale L.) e rosa (Rosa galica L.); nas folhas, como em eucalipto (Eu-
calyptus spp.) e capim-limdo (Cymbopogon citratus (DC) Stapf.); no lenho, como em
sassafras (Ocotea odorifera (Vellozo) Rohwer.) e pau-rosa (Aniba rosaeodora Ducke);
nas raizes, como em vetiver (Chrysopogon zizanioides (L), Roberty) e nas sementes,
como em erva-doce (Pimpinella anisum L.) (MAIA e ZOGHBI, 1998).

A facilidade ou a dificuldade com que os Gleos sdo extraidos da planta varia
com o tipo de estrutura na qual o 6leo esteja armazenado (glandulas finas da epiderme,
tubos de 6leo no pericarpo ou isolados em células no tecido da planta). Por apresenta-

rem células de paredes mais espessas, as cascas, raizes e sementes proporcionam um
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tempo maior de extracdo do seu 6leo. Nos tecidos vegetais cujas paredes celulares sejam
menos espessas pode ocorrer o rompimento mais facilmente a medida que a &gua utili-
zada no processo atinge o ponto de ebulicdo, devido a baixa resisténcia mecanica dessa
estrutura, liberando mais rapidamente o 6leo (KOEDAM, 1987).

Com frequéncia, as distintas partes de uma planta produzem éleos essenciais
com diferentes composic¢des quimicas (SILVA, 1993). Poucas vezes possuem um com-
ponente volatil que se destaque pela quantidade, como acontece com a pimenta longa
(Piper hispidinervum C. DC.) em cujo 6leo essencial predomina o safrol. Na maioria
dos casos existe um balanco de componentes sem a predominancia de nenhum deles,
como no caso de alcoois do 6leo de orégano (MAGALHAES, 1985).

Admite-se que 0s constituintes sintetizados pela planta durante o seu desenvol-
vimento natural e, por consequéncia a mistura que compde o 6leo essencial, é prépria de
uma determinada espécie. Por outro lado, a propor¢do dos constituintes quimicos de um
dado 06leo essencial é permanente dentro de limites previsiveis, de tal forma que a quali-
dade de um oleo pode, segundo Magalhédes (1985), ser expressa em termos de um ou

mais componentes especificos.

3.2.5 Usos e aplicacdes

Os 06leos essenciais se destacam como matéria-prima para a producao de ali-
mentos, farmacos, cosméticos e perfumaria, constituindo-se em componente fundamen-
tal na industria de aromas. Atualmente, estima-se que dos 3.000 éleos volateis conheci-
dos, apenas 10% assume importancia nos setores industriais citados (BRISKIN, 2000).
O interesse pelos dleos essenciais ndo esta apenas na possibilidade de obtencdo de com-
postos aromaticos de odor agradavel para aplicacdo em perfumes, fragrancias e cosmeé-
ticos, mas também nas suas propriedades terapéuticas, ou ainda como inseticidas, fungi-
cidas, bactericidas, aléem da possibilidade de ser um precursor de moléculas (ANDRA-
DE, GUIMARAES e MAIA, 2009).

S&o de uso constante na industria farmacéutica pelas suas propriedades assépti-
cas, digestivas, sedativas e analgésicas; na industria de cosméticos pelas suas proprieda-
des emolientes, bactericidas e anti-inflamatorias; na industria de perfume, como fixador
de odores; na industria quimica pelas suas propriedades inseticidas, fungistaticas e her-

bitoxicas contra pragas e doencas; na industria de alimentos como antibacterianos e adi-
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tivos, com a finalidade de melhorar os aspectos de aroma e de sabor (VEIGA JUNIOR e
PINTO, 2002; VERLET, 1993; CASCON, 2004; MARTINS, 2010; OOTANI, 2010).

Seu uso maior é na inddstria, mas também tem importancia como matéria-
prima “in natura”, por exemplo, na medicina alternativa em preparagdes galénicas sim-
ples como na aromaterapia (CRAVEIRO e QUEIROZ, 1993; BERMUDEZ, 1995; SI-
MOES, SCHENKEL e MELO, 1999;: OOTANI, 2010).

Alguns fatores tornam essas substancias mais importantes ou menos importan-
tes quanto ao mercado mundial: a sua oferta e aspectos intrinsecos de producéo, tais
como as variagOes climaticas e a competicdo com produtos sintéticos, estes Gltimos for-
necidos pela inddstria petroquimica. Porém, sintetizar 6leos essenciais naturais de am-
pla demanda, como a dos 6leos de pau-rosa, patchouli e vetiver, por exemplo, é bastante
improvavel, o que assegura 0 mercado para os 6leos naturais (ERICKSON, 1976 apud
MAIA e ZOGHBI, 1998).

3.2.6 Mercado

Segundo a COMTRADE (United Nations Commodity Trade Statistics Databa-
se), 0s maiores consumidores de 0leos essenciais no mundo sdo os EUA (40%) e a Uni-
do Europeia (30%). O mercado mundial de 6leos essenciais varia em torno de US$ 15
milhdes/ano, apresentando crescimento aproximado de 11% por ano (ITC, 2005;
COMTRADE, 2005) apud Bizzo, Hovell e Resende (2009). Somente as exportacdes
feitas para os Estados Unidos, renderam aos exportadores cerca de US$ 9.500 milhGes.
O Brasil contribuiu com dleos de citricos, com destaque para o de laranja. No periodo
de janeiro de 2005 a outubro de 2008, a exportacdo de Oleos essenciais de citricos pelo
Brasil foi de 287.759 t (B1ZZO, HOVELL e RESENDE, 2009). A Tabela 3.1 mostra 0s
Oleos essenciais comercializados no mundo.

O Brasil destaca-se na producdo mundial de éleos essenciais, mas esse desta-
que ndo se traduz em ganhos satisfatorios, em virtude de problemas estruturais que se
arrastam ao longo dos anos. Problemas como a manutencdo da qualidade, por falta de
investimentos publicos. Os fatores econdmicos € que comandam o setor, uma vez que 0
dominio destas conversGes é importante para tornar um empreendimento de cultivo
mais rentavel de plantas produtoras de 6leos essenciais, agregando-se valor a um produ-

to primario por meio de tecnologia quimica (SOUZA et al., 2010).
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Tabela 3.1 Principais 6leos essenciais no mercado mundial

Oleo essencial Espécie

Laranja (Brasil) Citrus sinensis (L.) Osbeck

Menta japonesa (India) Mentha arvensis L. f. piperascens Malinv. Ex
Holmes

Eucalipto (Brasil/China) Eucalyptus globulus Labill., E. polybractea R.T.
Baker e Eucalyptus spp.

Citronelal (Brasil) Cymbopogon winterianus Jowitt e C. nardus (L.)
Rendle

Hortela-pimenta Mentha x piperita L.

Limdo Citrus limon (L.) N.L. Burm.

Eucalipto (tipo citronela) Eucalyptus citriodora Hook.

Cravo-da-india Syzygium aromaticum (L.) Merr. e L. M. Perry

Cedro (EUA) Juniperus virginiana L. e J. Ashei Buchholz

Lima destilada (Brasil) Citrus aurantifolia (Christm. & Panz.) Swingle

Spearmint (nativa) Mentha spicata L.

Cedro (China) Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco

Fonte: (Adaptado de BIZZO, HOVELL e RESENDE, 2009)

3.2.7 Meétodos de extragdo

Os 0leos essenciais, sintetizados e acumulados nas diversas partes de um vege-
tal (raiz, caule, folha, flor, fruto, sementes e casca), podem ser extraidos de diferentes
maneiras usando-se métodos especificos: prensagem ou expressdo, maceracao, enflora-
cao, extracdo com solventes organicos, extragdo com didéxido de carbono supercritico,
hidrodestilacdo, arraste com vapor de agua.

A escolha ou definicdo para o uso de um desses métodos depende de muitos fa-
tores, sobretudo da espécie vegetal, fator limitante que pode inviabilizar o uso do méto-
do escolhido. Guenther (1977) afirma que os métodos de extracdo de 6leo essencial va-
riam conforme a sua localizacdo na planta, bem como com a proposta de utilizacdo do
mesmo.

A escolha de um ou de outro método deve ser criteriosa, pois caracteristica-
mente, alguns métodos causam maiores alteracdes na estrutura de alguns compostos do
6leo sensiveis ao calor do que outros. Além disso, outros fatores devem ser considera-
dos, por exemplo, a produgdo por hora de um método pode ser superior a de outro numa
determinada escala, porém apresentando baixo lucro por quantidade de 6leo produzida.
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Em algumas situacdes é preferivel investir em equipamentos mais sofisticados, que se
aproximam mais da quimica fina, mas que geram produtos com valor agregado superior
(SAITO e SCRAMIN, 2000). Guenther (1972) apresenta as caracteristicas dos varios
métodos de extracdo e Cassel e Vargas (2008) discutem as vantagens e as desvantagens
de alguns desses métodos.

Corriqueiramente tém-se utilizado os métodos de hidrodestilagdo e de destila-
cao por arraste com vapor para a obtencdo de 6leos essenciais. O primeiro, para ativida-
des de laboratorio e o segundo para atividades industriais. A indUstria prefere a destila-
cao com arraste com vapor devido a sua maior simplicidade e economia, pois este pro-
cesso permite tratar de uma Unica vez grandes quantidades de material vegetal
(GUENTHER, 1977).

3.2.7.1 Arraste com vapor

A destilagdo de substancias orgéanicas com o uso de vapor d’agua ¢ uma opera-
cao unitaria que se fundamenta tecnicamente na diferenca de volatilidade que os diver-
SOS compostos presentes na matéria-prima vegetal apresentam. Este processo utiliza
uma caldeira para geracdo de vapor, um extrator ou destilador, onde é colocada a maté-
ria-prima a ser extraida, um condensador e um frasco de coleta (Figura 3.1). O vapor
que se forma devido ao aquecimento da agua a altas temperaturas é passado através do
material submetido a extracéo, depositado no vaso extrator, arrastando o 6leo essencial
contido no mesmo. A mistura vapor d’agua-0leo essencial segue, entdo, para o conden-
sador onde ocorre a mudanca de fase devido ao resfriamento pelo contato indireto com a
agua fria. O condensado (6leo + hidrolato) é recolhido no frasco de coleta, onde ocorre
a separacdo das fases, por diferencas de polaridade, ja que o0s 6leos essenciais sao apola-
res ou pouco polares. O hidrolato € uma fracdo aquosa de coloracdo inicialmente es-
branquicada chegando a incolor, e que apresenta tracos do Oleo essencial (GUIMA-
RAES, 2000).

3.2.8 Analise quimica do 6leo essencial de puxuri

A identificagdo de compostos organicos é uma tarefa bastante dificil e deve

compreender 0 uso de varias técnicas analiticas para aumentar a confiabilidade da iden-
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tificacdo. Essas técnicas analiticas permitem a avaliagdo das qualidades do dleo essenci-
al, garantindo, assim, a constancia de seus constituintes quimicos e a seguranca de sua

utilizagdo.

Pescogo de
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Tampa do
Alambique
ey
SRS
Céamara de —_—
7. — | \2—:’
Vapor L_-_‘—‘:g'
Difusor | ====| — Condensador
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\' apOf — .'\
\
Y L _Condensados
(Oleo + Hidrolato)

Figura 3.1 — Desenho de um equipamento de extracdo de 6leos essenciais por arraste
com vapor em escala piloto (Fonte: BANDONI e CZEPAK, 2008)

A avaliacdo quantitativa e qualitativa de 0leos essenciais pode ser feita com o
uso de diversas técnicas analiticas, que permitem a avaliagdo da qualidade do 6leo es-
sencial, garantindo, assim, a constancia de seus constituintes quimicos e a seguranca de
sua utilizacdo. Essas técnicas sofreram algumas modificacdes importantes ao longo dos
anos, sobretudo, nos Gltimos anos, em funcdo da evolucdo da informatica (melhoria dos
programas de computadores, niveis de automacao, forma de integracdo dos dados obti-
dos) e da sofisticacdo dos experimentos que podem ser realizados, resultando na dedu-
cao de uma estrutura quimica pertinente. Segundo Chaar (2000) essas técnicas englo-
bam a Cromatografia Gasosa, a Espectroscopia Eletronica de Ultravioleta (UV), a Es-
pectroscopia Vibracional de Infravermelho (IV) e a Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM).

Europhean Pharmacopeia (2002) afirma que por sua precisdo e eficiéncia, o
método mais utilizado para analise do dleo essencial é a cromatografia de fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Segundo Maia e Zoghbi (1998) esta técnica foi
adotada oficialmente nos Estados Unidos para analisar 6leos essenciais e aromas e de-
terminar os procedimentos gerais que norteiam a aplicagdo industrial dessas misturas. O

aperfeicoamento de colunas e novas fases estacionérias, a introducdo de amostras, no-
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Vos injetores e outros melhoramentos fizeram com que a separagéo individual dos cons-
tituintes de uma mistura por CG se tornasse mais facil.

A cromatografia de fase gasosa é um procedimento fisico usado para separar
uma amostra em seus componentes individuais. A base para esta separacéo é a distribui-
cdo da amostra em duas fases: uma estacionaria e uma fase gasosa movel. A amostra é
vaporizada e arrastada pela fase movel, ou gas de arraste uma vez que se trata de um gas
inerte cuja finalidade é transportar as moléculas separadas, através da coluna onde se
encontra a fase estacionaria.

Segundo Jennings (1980), a possibilidade de dois compostos exibirem 0 mes-
mo comportamento em uma determinada fase estacionaria € menor quando se emprega
coluna capilar. A determinacédo de indices de retencdo em duas colunas de alta resolugédo
e de polaridade diferentes aumenta o nivel de confianca deste parametro como critério
de identificacéo.

Entre os indices de retengdo propostos o mais empregado é o indice de Kovats
(KOVATS, 1958), que se constitui em um ndmero inteiro, calculado para expressar o
tempo de retengé@o de constituintes volateis em determinada coluna, tendo como base os
tempos de retencdo de hidrocarbonetos alifaticos homdlogos, coinjetados na mesma
amostra, ou mesma programacao de temperatura (MAIA e ZOGHBI, 1998).

A cromatografia acoplada a espectrometria de massa, aliada ao célculo do indice
de retencdo (Kovats), tem sido empregada com sucesso nas pesquisas visando a identi-

ficacdo de compostos volateis.

3.3 DESCRICAO BOTANICA E CARACTERISTICAS DA FAMILIA LAURACE-
AE

A familia Lauraceae, que de agora em diante neste texto sera tratada apenas co-
mo laurdcea, é considerada uma das familias mais primitivas pertencentes a divisao
Magnoliophyta. Tal fato se deve as suas caracteristicas morfoldgicas e anatdmicas que
as aproxima de outras familias como Calycanthaceae, Idiospermaceae e Hernandiaceae
(CRONQUIST, 1988). As lauraceas apresentam-se amplamente distribuidas pelas regi-
Oes tropicais e subtropicais do planeta, principalmente nas florestas centro-americanas e
sul-americanas sendo formadas por 50 géneros e 2.500 a 3.000 espécies (METCALFE,
1987; ROHWER, 1993; WERFF e RICHTER, 1996).
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3.3.1 Caracteristicas gerais

Muitas espécies representantes dessa familia sdo ricas em substancias aromaticas
e a grande maioria tem importancia econdmica relevante, principalmente na producéo
de madeira, 6leos essenciais e frutos comestiveis e/ou ainda, fitossocioldgica, devido a
sua grande representatividade e ampla distribuicdo (GOTTLIEB, 1972; KLEIN, 1974,
RIZZINI, 1971).

Os primeiros registros sobre a utilizacdo das lauraceas datam de 2.800 A.C, sen-
do originarios da Grécia antiga. Isso influenciou o nome de muitos géneros que fazem
uma alusao aquela época. Laurus L., por exemplo, vem do celta “lauer” que significa
verde ou ainda “laus” que significa louvor e o género Phoebe, tem o seu nome relacio-
nado ao deus Apolo. Outras espécies utilizadas desde a Grécia antiga sdo as pertencen-
tes ao género Cinnamomum Schaeffer, que significa “caneleira” em grego (BARROSO
et al., 1978; COE-TEIXEIRA, 1980).

Essa familia constitui um dos grupos taxondmicos de maior dificuldade para a
caracterizacdo das espécies, que mesmo pertencendo a diferentes géneros, apresentam
uma acentuada uniformidade morfolégica (RECORD e MELL, 1924; RECORD e
HESS, 1942; CASTIGLIONI, 1951). A maioria das chaves de identificacdo e dos estu-
dos taxonémicos das lauraceas se vale dos seus caracteres florais (WERFF, 1991). En-
tretanto, em funcdo da similaridade desses caracteres nos diferentes taxons, Werff e
Richter (1996) sugerem que os estudos taxonémicos na familia sejam feitos com base
na combinacdo de caracteres anatdmicos da casca, do lenho e do tipo de inflorescéncia.

Segundo Richter (1987) a estrutura da madeira das lauraceas, diferentemente da
maioria das espécies de angiospermas dicotileddneas, € considerada de aspecto unifor-
me, pois apresenta uma combinacdo de elementos anatémicos (fibras, vasos, parénqui-
mas, etc.) que permite facilmente identifica-la dentre outras familias (STERN, 1954).
Record e Hess (1942) afirmam, entretanto, que devido a grande semelhanca entre os
diferentes géneros existe dificuldade na identificacdo taxonémica do grupo.

Richter (1987) afirma ainda que a maioria das espécies de lauraceas apresenta
células oleiferas/mucilaginosas e que isto serve, muitas vezes, como um elemento iden-
tificador dessas espécies. Entretanto, em espécies como Beilschmiedia emarginata, B.
rigida (CALLADO e COSTA, 1997); B. tawa, Aniba guianensis, A. robusta (LEON e
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ESPINOZA DE PERNIA, 2000a, b) e Ocotea rodiei (RICHTER, 1987) nio foi consta-
tada a presenca de tais células.

Nas lauraceas, 0s Oleos essenciais e as mucilagens encontram-se depositados
em células secretoras que em contraste com as estruturas multicelulares sdo individuais,
distinguindo-se das demais células pelo contetido, forma, tamanho e espessamento da
parede (SANTOS e OLIVEIRA, 1988; FAHN, 1990). Essas estruturas sdo consideradas
homdlogas, entretanto, alguns autores (FAHN, 1990; BAKKER, GERRITSEN e
SCHAAF, 1992) sugerem que um tipo desenvolve-se a partir do outro. Bakker, Ger-
ritsen e Schaaf (1992), por meio da reinvestigacdo estrutural, confirmaram que células
de Cinnamomum contém misturas lipofilicas e mucilaginosas, implicando um desenca-

deamento posterior em categorias distintas de células com 6leo ou mucilagem.

3.3.2 O género Licaria

Licaria € um género neotropical que agrupa 38 espécies distribuidas desde o
sul da Florida, México até o sudoeste do Brasil e Bolivia. No Brasil é registrada a ocor-
réncia de 20 espécies e duas subespécies, na sua maioria na regido amazénica (KURTZ,
2000).

Quinet e Andreata (2002) descrevem com detalhes esse género com base em
informacGes disponiveis na literatura, bem como na analise de espécimes coletados no
Estado do Rio de Janeiro:

— Arvores monoicas;

— Folhas alternas ou opostas, laxas no apice dos ramos, sem papilas na epiderme
abaxial das folhas;

— Inflorescéncia em panicula com terminacgdes cimosas;

— Flores monoclinas, hipanto urceolado, ndo comprimido abaixo das tépalas, tépa-
las 6, em geral eretas, iguais face interna sem papilas;

— Androceu com 3 estames férteis, filetes em geral da mesma largura que anteras
ou mais delgados, anteras bilocelares: 12 e 2% séries com estames ausentes ou
transformados em estaminddios: 32 série com 3 estames; par de glandulas na ba-
se dos filetes presentes, reduzidos, nunca fusionados, ou ausentes, anteras intror-
sas ou extrorso-apicais: 42 série estaminodial ausente ou raro presente, com 3 es-
taminodios;
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— Fruto bacéceo, parcialmente envolvido por cupula grande em relacdo ao fruto,

de margem dupla, tépalas deciduas.

3.3.3 Taxonomia

— Dominio: eukaryota

— Reino: plantae

— Sub-reino: viridaeplantae
— Filo: tracheophyta

— Subfilo: euphyllophytina
— Infrafilo: radiatopses

— Divisé@o: magnoliophyta
— Classe: magnoliopsida

— Subclasse: magnoliidae
— Superordem: lauranae

— Ordem: laurales

— Subordem: lauraceae

— Subfamilia: lauroideae

— Tribo: perseeae

— Género: licaria

— Epiteto especifico: puchury-major (Mart.) Kosterm.

— Nome boténico: licaria puchury-major (Mart.) Kosterm.

3.3.4 A espécie puxuri [Licaria puchury-major (Mart.), Kosterm., Lauraceae]

Segundo Marques (2001) os primeiros registros sobre o género Licaria, conhe-
cido na linguagem como licari pelos indigenas que habitavam a Guiana Francesa se deu
por volta de 1762, contudo ndo sendo verificado o registro da espécie Licaria puchury-
major. Os estudos realizados com as sementes foram sumarizados por Gildemeister e
Hoffman (1916). A empresa francesa de fragrancias Roure Bertrand Duport, em 1920,
realizou o primeiro estudo quimico com identificacdo das substancias contidas no 6leo

essencial das sementes e indicou a presenca do safrol, eucaliptol e isoeugenol.
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Em consondncia com esses resultados, foi feito estudo comparativo realizado
por Gottlieb (1956), que confirmou a presenca de safrol (36%), eugenol (11,4%) no
lugar de isoeugenol, eucaliptol (5,4%) e o acido laurico (8,9%). Mors e Rizzini (1966)
realizaram o primeiro estudo quimico com os 6leos essenciais das folhas e galhos finos,
ndo especificando se nativos ou cultivados, e indicaram no 6leo essencial das folhas: a
presenca de eucaliptol (47,6%), safrol (21,7%), a-terpineol (11,7%) e eugenol (1,7%).
No oleo essencial dos galhos finos: eugenol (61,0%), safrol (20,1%) e eucaliptol
(10,8%). Os resultados obtidos foram confirmados por estudo realizado por Seabra,
Guimarées e Mors (1967).

O puxuri, Licaria puchuri-major (Mart.), Kosterm., conhecido também como
pixuri, pixurim, puxuri-preto, puxuri-branco, pexorim e outros (REVILLA, 2002), per-
tencente a familia lauracea, é uma planta de porte alto (25 a 30m de altura). Apresenta
odor caracteristico na casca, na madeira, nas folhas, nos frutos e nas sementes. Possui
folhas alternas ou subopostas, cartaceas, subcoriaceas a coriaceas, elipticas a oblongas,
aromaticas, comprimento médio de 11cm e largura média de 4,5cm, de apice acuminado
a ligeiramente caudado, base obtusa a subaguda, glabras, lustrosas na face adaxial, par-
dacentas e mais claras na face abaxial. Com inflorescéncias em paniculas axilares; flo-
res com perianto cilindrico, lobos agudos; androceu com dois verticilos externos esté-
reis; anteras em nimero de 3, introrsas, férteis no verticilo interno; gineceu de ovario
glabro, elipsoide, estilete curto e estigma obtuso. Fruto bacaceo, ovdide, com 3,5cm de
comprimento médio e 1,5cm de diametro médio; endocarpo doce e aromatico, inserido
em uma cupula espessa e rugosa, que o recobre até quase a sua metade quando maduro;

cotilédones espessos e aromaticos (GRACA, 2003).

3.3.4.1 Utilizacao

No Brasil, alguns autores relatam a utilizacdo do puxuri como um produto me-
dicinal e também cosmetoldgico. Os diversos 6rgdos da planta tém carater medicinal
como estimulantes, carminativos estomaquicos, no tratamento de insdnia. Segundo Mat-
ta (1913) e Rosas (1978), o cozimento das folhas verdes € usado contra o reumatismo. O
ché da casca do caule é resolutivo e usado, também, contra problemas intestinais. E pra-
tica comum das populacgdes tradicionais o uso de um cha feito com as raspas de semen-

te, denominado de “abafado”.
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Pesquisas tém sido desenvolvidas visando determinar o potencial da atividade
antimicrobial de 6leos essenciais. Himejima e Kubo (1992), por exemplo, relatam que a
resisténcia das sementes de puxuri em se decompor na natureza, parece ser devido a sua
composicao quimica. Esses autores testando a atividade antifungica de polygodial veri-
ficaram que a agdo antimicrobial ficava aumentada por sua combinagdo com substancias
aromaticas tais como o safrol, o anetol e o metileugenol, presentes no éleo essencial de
puxuri. Segundo Quintans-Junior (2007), o puxuri esta entre as 16 plantas estudadas que

apresentam propriedades anticonvulsivas.

3.3.4.2 Composicdo quimica do 6leo essencial de puxuri

O seu componente principal ou majoritario € o safrol, um éter fenilico que
ocorre como constituinte volatil de 6leos essenciais em algumas de plantas. Atualmente
os dois maiores empregos para o safrol natural é a sua conversdo quimica em heliotro-
pina, um componente fixador de fragrancias, e em butéxido de piperonila, um agente
sinergistico e estabilizador do pyrethrum, cuja formulacéo constitui-se em um inseticida
natural, biodegradavel, usado no armazenamento e na conservacao de alimentos na Eu-
ropa, Estados Unidos e Japdo. Além do safrol, foram encontrados diversos outros com-
postos, tais como o eugenol, metileugenol, cineol, a-terpineol, B-pineno. O 6leo essen-
cial do puxuri contendo safrol € encontrado em todas as partes dessa planta (lenho, ga-
Ihos, ramos finos, folhas e sementes). N&o foram verificados na literatura estudos sobre

sua localizacdo nas raizes.

3.3.4.2.1 Safrol

O safrol ou 4-alil-1,2-metilenodioxibenzeno, € um éter fendlico do grupo dos
anilpropanoides, com férmula molecular C1oH100, (Figura 3.2), ponto de ebuli¢cdo de
232°C a 235°C e que solidifica a uma temperatura de 11°C. E um liquido levemente
amarelo de odor caracteristico, insolivel em agua e soltvel em solventes organicos, tais
como alcool, cloroférmio e éter etilico. Apesar de sua atividade carcinogénica in vitro,
tem importancia cientifico-tecnoldgica como precursor de uma variedade de produtos,
tais como, farmacos, bioinseticidas biodegradaveis, fixadores de aroma e, mais recen-

temente, de drogas antitrombdticas e auxinas enddlicas (PESCADOR et al., 2000; RO-
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SA et al., 2000). Dele se obtém diversos compostos (Figura 3.3), incluindo o piperonal,
utilizado como fixador de perfumes, e o butoxido de piperonila (PBO), utilizado como
agente sinergistico na composicao de pesticidas biodegradaveis (MAIMOM, 2012). O
but6éxido de piperonila é usado para a estabilizacdo das moléculas ativas do piretro, que
resulta num produto com certificacdo “verde ¢ biodegradavel”, sem os riscos dos inseti-
cidas sintéticos (MAIA, GREEN e MILCHARD, 1993; BRAGA, CREMASCO e
VALLE, 2005; BANDONI e CZEPAK, 2008; MAIA e ANDRADE, 2009). O piretro é
utilizado desde 1800, e a partir de 1828 na Pérsia e na antiga lugoslavia, passou a ser
processado comercialmente para controle de insetos (VIEGAS, 2003). E importante
ressaltar sua futura utilizacdo como precursor de novos produtos oriundos da inddstria
de quimica fina que se esta estabelecendo no pais (MAIA, RAMOS e LUZ, 1987). Na
Tabela 3.2 estdo apresentadas algumas das propriedades do safrol.

CioH1o

SN

Figura 3.2 — Desenho representativo da formula molecular do safrol.
(Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Safrole. Acesso em nov. de 2012)
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Figura 3.3 — Desenhos representativos dos derivados do safrol
(Fonte: BARREIRO e FRAGA, 1999; PESCADOR et al., 2003)
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Tabela 3.2 — Algumas propriedades do safrol

Propriedades

Valores

Massa molecular
Férmula bruta
Densidade
Ponto de ebuligéo
Ponto de fuséo
indice de refracéo

162,18 g/g.mol
C10H1002
1,096
232 a 234°C
11°C
1,5383

(Fonte: BUDAVARI, 1989)

A Tabela 3.3 apresenta a composicdo quimica da amostra representada pela Fi-

gura 3.4. Este grafico representa um cromatograma do 6leo essencial de puxuri, obtido

por Maia e Zoghbi (1998) em sistema de cromatografia em fase gasosa acoplada a es-

pectrometria de massa (CG/MS), evidenciando como sendo o safrol o seu componente

principal.

Tabela 3.3 — Identificacdo dos componentes do 6leo essencial de puxuri

Pico Tempo~de Componentes Total (%)
retencao

01 0,400 Caproato de metila -

02 0,413 a-Pineno 2,01
03 0,488 Sabineno 4,68
04 0,523 Mirceno 2,55
05 0,601 Limoneno 12,20
06 0,601 1,8-Cineol 21,12
07 0,658 y-Terpineno 0,31
08 0,744 Linalol 0,22
09 0,881 Monoterpeno oxigenado (m/z) 154 0,23
10 0,902 4-Terpineol 0,70
11 0,932 a-Terpineol 10,71
12 1,000 Pelargonato de metila -

13 1,138 Safrol 36,11
14 1,262 Eugenol 4,10
15 1,351 Metileugenol 3,60
16 1,640 Acido dodecanoico 1,46

(Fonte: MAIA, RAMOS e LUZ, 1985)
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Figura 3.4 — Cromatograma do 6leo essencial das sementes de puxuri em sistema
CG/MS (Fonte: MAIA, RAMOS E LUZ, 1985)

3.3.5 Estado da arte sobre estudos realizados com Licaria puchury-major

Marques (2001) afirma que ha registros do género Licaria, conhecido como Li-
cari, desde 1726 pelos indios que habitavam a Guiana Francesa, embora ndo sendo en-
contrado nenhum registro da espécie Licaria puchury-major.

Robes (1799), Bonastre (1825) e Muller (1853) apud Graca (2010) foram os
primeiros estudiosos desse género, embora ndo se tenha qualquer registro de estudos de
natureza quimica dessa planta, realizaram os primeiros estudos documentados com essa
espécie. Porém ndo realizaram nenhum estudo de natureza quimica com a mesma.

Em 1855, no Grdo-Para, surgem 0s primeiros registros no Brasil de uso do pu-
xuri no combate a enfermidades, por exemplo, 0 p6 das sementes, denominado de “p6
de marfim” era usado contra uma doenga trazida da Europa, o colera morbus, sabida-
mente endémica do norte de Portugal (BELTRAO, 1997; 1999; 2000).

Matta (1913) estudando as sementes do puxuri encontrou 6leo essencial e fixo,
substancias que descreveu como gordurosas solidas, resina mole, matéria corante, ami-
do, acido volatil e sacarina. Dados desses estudos revelam que o 6leo essencial de puxu-
ri € de cor amarelada, possui gosto acre e amargo e cheiro ativo caracteristico. Ja o 6leo
fixo apresenta-se gorduroso com consisténcia e aspecto de manteiga de cacau.

Gildemeister e Hoffman (1916) sumarizaram os estudos desenvolvidos com as

sementes de puxuri;
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Roure Bertrand Duport, uma empresa francesa de fragrancias, em 1920, reali-
zou o primeiro estudo quimico para identificacdo das substancias contidas no dleo es-
sencial das sementes. Este estudo indicou a presenca de substancias como o safrol, eu-
caliptol e isoeugenol.

Gottlieb (1956) realizou estudos comparativos que confirmou a presenca de sa-
frol (36%), eugenol (11,4%) no lugar de isoeugenol, eucaliptol (5,4%) e o acido laurico
(8,9%).

Mors e Rizzini (1966) foram os primeiros a realizar estudo quimico com os
6leos essenciais das folhas e galhos finos, ndo especificando se nativos ou cultivados, e
indicaram no Oleo essencial das folhas: a presenca de eucaliptol (47,6%), safrol
(21,7%), a-terpineol (11,7%) e eugenol (1,7%). No 6leo essencial dos galhos finos: eu-
genol (61,0%), safrol (20,1%) e eucaliptol (10,8%). Os resultados obtidos foram con-
firmados por estudo realizado por Mello e Carlini (1973) estudaram os efeitos farmaco-
I6gicos dos constituintes presentes no 0leo essencial das sementes.

Maia (1973) estudou os extratos benzénico e etandlico da madeira cultivada
proveniente dos galhos grossos (conforme metodologia) e identificou as substancias:
aldeido 3,4-metilenodioxicindmico, alcool 3,4-metilenodioxicinamilico e 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido e mais trés ndo identificadas.

Silva et al., (1973) realizaram o estudo intitulado “Arylpropanoids from Lica-
ria puchury-major”.

Laux (1974) realizou trabalho com o extrato benzénico das cascas da madeira
provenientes dos galhos grossos (conforme metodologia) e identificou as substancias:
sitosterol + stigmasterol, safrol, eugenol, 1-hidroxi-3,6-dimetoxi-8-metilxantona (lique-
xantona), 1-8-dihidroxi-3-metoxi-6-metilantra-quinona.

Laux (1974) realizou estudo quimico com os liquens impregnados na casca da
madeira e identificaram duas substancias: 1-hidroxi-3,6-dimetoxi-8-metilxantona (li-
guexantona) e 1-8-dihidroxi-3-metoxi-6-metilan-traquinona (fisciona), constatando que
estas sdo metabdlitos do liqguen Graphina confluens (Fée) Mull.

Dallmeier e Carlini (1981) estudaram os efeitos farmacoldgicos do eugenol.

Carlini, Oliveira e Oliveira, (1983) estudaram o 6leo essencial das sementes e
comprovaram que houve reducdo da atividade motora e anestésica de ratos. Com o hi-
drolato (mistura residual de dgua + Oleo essencial), observaram que ocorreu protecdo

contra as convulsdes induzidas por choque elétrico e ainda potencializam-se os barbitu-
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ratos utilizados para fazé-los dormir. Constataram que os efeitos farmacoldgicos séo
atribuidos ao safrol, eugenol e metileugenol presentes no 6leo essencial.

Maia e Ramos (1985) estudaram a composi¢do quimica do éleo essencial de
puxuri extraido de sementes, por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrome-
tria de massa, e identificaram varios componentes, dos quais se destacam: safrol
(36,11%), 1,8-cineol (21,12%), limoneno (12,20%) e a-terpineol (10,71%), constituin-
do-se, portanto, nos principais componentes do 6leo essencial dessa planta.

Himejima e Kubo (1992) realizaram estudo sobre a avaliagdo antimicrobiana
dos extratos hexanicos das sementes e identificaram as substancias presentes que foram
os compostos fendlicos: safrol, metileugenol, eugenol e anetol; monoterpenos: o-
terpineol, 1,8-cineol, 4-terpinol, geraniol, limoneno, y-terpineno e lilanol; o sesquiter-
peno cariofileno; aléem do &cido laurico. E descreveram que as substancias testadas in
bruto ndo mostraram atividade contra 0s micro-organismos testados; somente quando
fracionadas.

Graca (2003) realizou estudo etnobotanico em algumas comunidades produto-
ras ao longo de igarapés, no municipio de Borba-AM, onde fez levantamentos relativos
a espécie, tais como, a forma e época de colheita.

Graca (2010) avaliou as atividades antioxidantes, antimicrobiana e citotdxica
(testes de letalidade e hemolitico) do extrato do puxuri. As amostras eram 0s 0leos es-
senciais das flores e folhas, com seus respectivos hidrolatos. Na avaliacdo antioxidante,
a amostra que apresentou maior teor de fenolicos totais foi o 6leo das folhas. Nenhuma
amostra dos extratos aquosos e dos hidrolatos apresentou toxicidade. O melhor resulta-
do frente ao teste hemolitico foi 0 do extrato aquoso do caule, sem hemolise em nenhu-
ma concentracdo. Os bleos das flores e folhas apresentaram hemdlise na concentragédo
(1png/mL), sendo considerada baixa a citotoxicidade.

Na Tabela 3.4 estdo sistematizados, cronologicamente, alguns estudos ja reali-
zados com a espécie. Muitas das substancias descritas como existentes nas diversas par-

tes da Licaria puchury-major estdo apresentadas na Tabela 3.5.
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Tabela 3.4 — Estudos realizados com a espécie Licaria puchury-major

Data Autor Objeto de estudo Substancias encontradas
1799 ROBES Sementes Nao fez estudo quimico
1853 BONAITRE e MULLER ) Sementes Substancia gordurosa sélida, resina mole, matéria corante, amido, &cido volatil e sacarina.
1913 BONAITRE apud Oleo essencial d_as sementes e Oleo Substancia gordurosa soélida, resina mole, matéria corante, amido, acido volatil e sacarina.
MATTA fixo
GILDEMEISTER e ~ L
1916 HOFFMANN Sementes Né&o fez estudo quimico.
A firma francesa ROURE- . . . .
1920 BERTRAND Oleo essencial das sementes Safrol, eucaliptol, isoeugenol.
1956 GOTTLIEB Oleo essencial das sementes Safrol (36%), eucaliptol e eugenol (11,4%), acido laurico.
1966 MORS e RIZZINI Folha_s Eucaliptol, safrol, oc-terplnec_)l, eugenol.
Galhos finos Eugenol, safrol, eucaliptol.
SEABRA et al. Folhas Eucaliptol, safrol, a-terpineol, eugenol.
1967 : -
Galhos finos Eugenol, safrol, eucaliptol.
Extrato benzénico e etandlico do Aldeido 3,4-metilenodioxicindmico, alcool 3,4-metilenodioxicinamilico e 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-
MAIA . - P ol e
caule benzaldeido e mais 3 substancias ndo identificadas.
1973 Aldeido 3,4-metilenodioxicinanico, o alcool 3,4-metilenodioxicinamilico; aldeido siringico, safrol,
MAIA Caule. eugenol
MELO e CARLINI Semente. Eugenol
Extrato benzénico da casca do Sitosterol + stigmasterol, safrol, eugenol, 1-hidroxi-3,6-dimetoxi-8-metilxantona (liquexantona),
1974 LAUX caule. 1-8-dihidroxi-3-metoxi-6-metilan-traquinona (fisciona).
Liguens da casca do caule 1-hidroxi-3,6-dimetoxi-8-metilxantona (liquexantona).
Liguens da casca do caule 1-hidroxi-3,6-dimetoxi-8-metilxantona (liquexantona).
Semente e . .
1983 CARLINI Hidrolato Safrol, eugenol, metileugenol, 1,8-cineol, eugenol.
1985 MAIA et al. Oleo essencial das sementes Safrol, 1,8-cineol, limoneno, a-terpineol, eugenol, metileugenol.
HIMEJIMA Safrol, metileugenol, eugenol e anetol; a-terpineol, 1,8-cineol, 4-terpineol, geraniol, limoneno
1992 e Extrato das sementes com hexano. ' ' - N S T e T ' '
KUBO y-terpineno e linalol, cariofileno além do &cido l4urico.
Estudo ~ .
2003 GRACA Etnobotanico Néo fez estudos quimicos
2010 GRACA Atividades antioxidante, citotoxica e N0 fez estudos quimicos

antimicrobiana.

(Fonte: GRACA, 2010)
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Tabela 3.5 — Substancias quimicas existentes em Licaria puchury-major

Constituintes Quimicos

Tipos de extratos/Localiza¢do na planta

Hidrolato

Oleo do éleo Extrato Oleo Oleo Extrato benzénico da Extrato benzénico do
Classes essencial . hexanico . essencial Extrato benzénico .
P essencial essencial casca dos galhos liquen da casca dos
Quimicas das q das das folh dos galhos dos galhos grossos h
sementes as ¢ sementes as folnas grossos grossos gafhos grossos
sementes
Compos- Safrol Safrol Safrol Safrol Safrol Safrol Safrol
t0s ané_ Eugenol Eugenol Eugenol Eugenol Eugenol Eugenol Eugenol
. Metileugenol Metileugnol
licos
Anetol
Eucaliptol Eucaliptol Eucaliptol Eucaliptol
(1,8-cineol) (1,8-cineol) | (1,8-cineol) | (1,8-cineol)
o-terpineol 4-terpineol | a-terpineol
Mg:noct)gr— 4A-terpineol 4A-terpineol
y-terpineno y-terpineno
Limoneno Limoneno
Linalol Linalol
. Geraniol
Sesquiter- L 1,8-dihidroxi-3-metoxi- | 1,8-dihidroxi-3-metoxi-
penos Cariofileno . . . .
6-metilontraquinona 6-metilontraquinona
Outros Aldeido siringico

Aldeido 3-4-metileno
dioxicinamico

Alcool 3-4 metileno
dioxicinamico

Stigmasterol

Stigmasterol.

1-hidroxi-3,6-dimetoxi-
8-metilxantona

1-hidroxi-3,6-dimetoxi-
8-metilxantona
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3.4 CARACTERIZACAO FISICA E CENTESIMAL DE SEMENTES DE PUXURI

3.4.1 Caracterizacdo fisica

Uma forma precisa de informagfes de que as industrias necessitam para desen-
volver maquinas e equipamentos para operacoes, por exemplo, de transporte, armazena-
gem, selecdo, prensagem, filtracdo, de um dado tipo de material visando minimizar as
perdas causadas por projetos inadequados e ineficientes podem ser obtidas das proprie-
dades fisicas desse material. No caso de sementes, as perdas devidas ao uso de maqui-
nas ou equipamentos inadequados podem ser significativas na producéo.

Quando o objeto de estudo séo as propriedades térmicas de um biomaterial ou
bioproduto (sementes e graos, por exemplo) € necessario conhecer algumas de suas ca-
racteristicas fisicas tais como as dimensdes médias (comprimento, largura e espessura),
n® de sementes por quilo, massa por semente, as densidades real e aparente, porosidade,
esfericidade e angulo de repouso, por exemplo. Por isso, as propriedades fisicas desem-
penham um importante papel no desenvolvimento de processos e equipamentos com a
finalidade de melhorar a producao a partir das matérias-primas, agregando, assim, valor
as mesmas, especificamente quando se trata de materias-primas que compdem o cenario

agricola de pequenos produtores.

3.4.2 Composicao centesimal

Véarios componentes fazem parte da composi¢do quimica de uma planta, os
quais conferem as suas caracteristicas de cor, de sabor e de flavor, além dos efeitos nu-
tricionais e nutracéuticos. Centenas de componentes, resultantes do metabolismo secun-
dario do vegetal, podem estar presentes em seus tecidos, mas a grande maioria se apre-
senta em quantidades muito pequenas quando expressos em peso. Dentre os componen-
tes mais importantes presentes nos vegetais, destacam-se: umidade, carboidratos, lipi-
dios, proteinas, enzimas, pigmentos, vitaminas, taninos e minerais. Em geral, esses
componentes apresentam-se em proporcdes diferentes nos diferentes vegetais, mas em
vegetais de uma mesma espécie possuem composicdo claramente definida, a qual é ca-
racteristica da planta (HARBONE e WILLIAMS, 2000; RODRIGUES, ZAMBIAZZI e
FERRI, 2012).
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3.5 O PROCESSO DE SECAGEM

3.5.1 Consideragdes gerais

A secagem é uma operacdo industrial usada para reduzir dgua contida em um
material fazendo com que a atividade bioldgica dessa agua diminua a valores que possi-
bilitem aumentar o tempo de conservacédo e a vida util do material facilitando o manu-
seio, 0 transporte e 0 seu armazenamento. Também promove estabilidade dos compo-
nentes aromaticos, a temperatura ambiente, por longos periodos de tempo e oferece pro-
tecdo contra a degradacdo enzimatica e contra a degradacdo por oxidacdo (PARK, YA-
DO e BROD, 2001).

E uma das mais antigas operagdes unitarias industriais e quase sempre é parte
fundamental dos mais diversos processos utilizados em industrias agricolas, de cerami-
ca, quimica, alimenticia, farmacéutica, madeireira e de seus derivados; mineral e de
polimeros. E uma das operacdes mais complexas e menos entendida, dada & grande difi-
culdade e pouca eficiéncia na descricdo matematica dos fendmenos envolvidos no pro-
Cesso, ou seja, a transferéncia simultanea de calor, massa e quantidade de movimento no
material (BROD, 2003).

3.5.2  Importancia da secagem

As razfes para 0 uso da secagem sdo tantas quanto sdo 0s materiais que podem
ser submetidos a este processo (BROD, 2003). Seca-se um material ou produto para dar
a ele, principalmente, uma melhor qualidade mantendo suas propriedades fisicas e qui-
micas, com a reducdo da sua umidade a valores tais que ndo exercam papel biolégico,
inibindo a acéo de agentes de deterioracdo como 0s microrganismos, e também, reduzir
a massa do material e, consequentemente, o custo de transporte (BELGHIT, KOUHILA
e BOUTALEB, 2000). Segundo Cheftel, Cheftel e Besancon, (1977), a baixa atividade
de &gua nos alimentos desidratados ndo permite que haja a proliferacdo de microrga-
nismos, inibindo, entdo, a maioria das reacGes quimicas e enzimaticas causadoras de
possiveis alteracdes das caracteristicas desejaveis desses alimentos.

Segundo Foust et al. (1982) a secagem é uma das operacdes industriais mais

comuns e, em geral, constitui-se no Gltimo estagio do processamento de um produto
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antes de sua classificacdo e embalagem. Richardson e Harker (2002) concordam e apre-
sentam, assim como Cook e Dumont (1991), alguns motivos para 0 uso da secagem em
processos industriais:
1. Reducéo do peso do material e consequentemente dos custos de transporte;
2. Reducdo da umidade até valores 6timos, abaixo dos quais ndo seja possivel ha-
ver a proliferagdo de micro-organismos;
3. Propiciar condi¢cdes de armazenagem por longo periodo de tempo ao produto;
4. Concentrar as suas substancias de interesse para mudar ou mesmo melhorar o
sabor e agregar valor ao produto
5. Producdo de um material mais apropriado para um determinado uso;

6. Obtencdo de propriedades mais precisas.

3.5.3 Conceitos e defini¢bes

3.5.3.1 Secagem

E consenso nos textos especificos que a secagem é uma operacdo de elimina-
¢ao ou de reducao da umidade de um material solido, por meio da evaporacéo, utilizan-
do energia térmica (MUJUNDAR e MENON, 1995; MUJUMDAR, 1987; KEEY, 1978;
KNEULE, 1976; KEEY, 1992; NONHEBEL e MOSS, 1971). Na prética, o liquido a
ser retirado durante a secagem € a agua (umidade) e o gas empregado para retirar e
transportar essa umidade € o ar, denominado de agente de secagem. No caso especifico
dos vegetais, a agua é o resultado da translocacdo da seiva (bruta e elaborada), desde as
raizes até as folhas e destas até as raizes, e que ocorre na planta preenchendo os seus
espacos celulares e intercelulares. A seiva é a combinacdo de dgua mais solutos, mas
fisicamente é considerada como sendo apenas agua.

Com base nas afirmac@es desses autores, pode-se inferir que o processo de se-
cagem implica remover um liquido (umidade) do interior de um material para um meio
gasoso externo insaturado e que nesse processo a vaporizacao do liquido ocorre a uma
temperatura inferior aquela de sua ebulicdo, na pressao de trabalho do sistema conside-
rado. Para que ocorra secagem € necessario que se forneca calor ao sistema fazendo
evaporar a umidade do material e que haja a remog¢ao do vapor d’agua formado na su-

perficie do material a ser secado. A Figura 3.5 ilustra simplificadamente esse processo.
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Fonte de calor Gas de secagem Sorvedor de calor
2

Transferéncia Transferéncia
de calor ¥ de massa

Material a ser secado

Figura 3.5 — Esquema simplificado do processo de secagem
(Fonte: www.thermopedia.com. Acesso em nov. 2012. Adaptado)

3.5.3.2 Tipos de agua nos biomateriais ou bioprodutos

Nos biomateriais ou bioprodutos, tais como sementes e gréos, sdo encontrados
quatro tipos diferentes de agua, em funcdo da natureza das ligagcdes fisico-quimicas
existentes entre os componentes do material e as moléculas de agua, correspondentes
aos diferentes niveis de hidratacéo, ou seja, a molécula de agua comporta-se na realida-
de como um “microima”, com um polo positivo e um negativo (LASSERAN, 1978).

— Tipo 1 - E constituido por uma camada monomolecular de 4gua ligada a certos
grupamentos moleculares de matéria bioldgica fortemente polarizada, como o
grupo de hidroxilas. Também chamada de agua de constituicdo quimica, por es-
tar ligada quimicamente a matéria biologica, sé pode ser removida em condicdes
de aquecimento extremo utilizadas para determinacédo de umidade em laborat6-
rio.

— Tipo 2 — E constituido por uma camada polimolecular de 4gua que se fixa sobre
a camada monomolecular precedente. Essas diferentes camadas moleculares,
unidas a matéria por meio de ligacbes eletromagnéticas (forcas de Van der
Waals), constituem a agua pseudoliquida, ndo solvente, sem papel bioldgico e
fortemente adsorvida. Esses dois primeiros tipos de agua correspondem a niveis
de hidratacdo relativamente baixos, de 0 a 13%, em base seca, dependendo da
temperatura e do grdo, e ndao sao retirados durante a secagem, pois sdo biologi-
camente inertes.

— Tipo 3 — E constituido de &gua liquida adsorvida sob tensdo osmética. Denomi-
nada de dgua osmdtica, esta agua exerce importante papel bioldgico, pois permi-
te reacOes enzimaticas e o desenvolvimento de fungos nos materiais. Correspon-

34


http://www.thermopedia.com/

de a niveis de hidratacdo que vao de 13 até préximo de 30% de umidade, em ba-
se seca. Corresponde ao limite entre a agua fortemente “adsorvida” (segundo ti-
po) e a “osmotica” ou “solvente” (terceiro tipo) € o ponto de estabilizagdo defi-
nitiva. Este tipo de agua ndo oferece dificuldades para ser evaporada, porém, em
funcdo da espessura do material (gréo), na secagem a sua migragao no interior
do endosperma ocorre por diferenca de pressdo osmotica de célula para célula.
Assim, a secagem defronta-se com um problema de difusdo de agua por ocasido
da evaporacao, principalmente dos ultimos 10 pontos percentuais de umidade, ja
que as paredes celulares, semipermeaveis, representam obstaculo ao escoamento
da agua.

— Tipo 4 — Denominada de &gua livre ou de capilaridade é a 4gua que se encontra
dentro do material ocupando os seus espacos celulares e intercelulares, e é man-
tida por forcas capilares de fraca intensidade por causa da tensdo superficial na
interface sélido-liquido. Ela tem as mesmas propriedades da agua liquida e apre-
senta grande mobilidade, podendo ser retirada com facilidade durante a seca-
gem. Movimenta-se por capilaridade devido ao gradiente de umidade entre o in-
terior e o exterior do material, no caso de material lenhoso (caule e ramos).
Apresenta niveis de hidratacdo acima de 30% de umidade e retida mecanicamen-
te pelas paredes celulares do grdo. Sua presenca, juntamente com a agua “osmo-
tica”, igualmente solvente, torna os graos totalmente inaptos para a conservagao.
Apesar de alguns autores admitirem outra classificacdo, a esséncia do fendmeno
é a mesma (LASSERAN, 1978; PERES, 2001; ELIAS, 2002).

Todos os produtos agricolas contém agua, em maior ou menor quantidade. O
aquecimento direto da amostra em estufa a 105°C é o processo basico para se determi-
nar o teor de agua de um material, e essa determinacdo € uma das medidas mais impor-
tantes na analise de um material bioldgico. A estabilidade, a qualidade e a composicao
de um biomaterial, como um produto agricola, por exemplo, estdo diretamente relacio-
nadas com o seu teor de 4gua (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).
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3.5.4 Teoria da secagem

Durante a secagem o material imido ao entrar em contato com ar insaturado
sofre um decréscimo do seu teor de umidade, e consequentemente, ocorre a umidifica-
cdo do ar ambiente. Durante esta fase, dois mecanismos ocorrem simultaneamente
(MUJUMDAR e MENON, 1995):

1. Transferéncia de energia (calor) do ambiente no entorno do material para evapo-
rar a umidade superficial. Este processo depende de condigdes externas, como
temperatura, umidade e corrente do agente secante;

2. Transferéncia da umidade interna para a superficie do material, e em seguida a
evaporacdo devido ao primeiro processo. Este processo depende das condicgdes
internas do material e é fungcdo de sua natureza fisica, da temperatura e do seu
teor de umidade. Qualquer um desses mecanismos pode ser um fator limitante
governando a taxa de secagem.

Ao penetrar no secador, o ar, ja aquecido, encontra o material umido, e neste
momento, predomina no ambiente um gradiente de temperatura, havendo, entéo, trans-
feréncia de calor e de massa tanto no interior do solido quanto na camada limite do
agente de secagem (STRUMILLO e KUDRA, 1986). Inicialmente o potencial do agen-
te secante é elevado, mas tende a diminuir ao final do processo devido ao aumento con-
tinuo de sua umidade. Apo6s o contato material-ar ha a equalizacdo da temperatura, e a
temperatura da superficie do solido € a temperatura de bulbo umido do ar, a qual per-
manece constante, bem como também a taxa de secagem (KNEULE, 1966).

A taxa de secagem depende, principalmente, da velocidade com que a umidade
evapora quando entra em contato com o ar. Inicialmente a umidade que evapora é a da
camada superficial do material e a medida que 0 mesmo vai sendo aquecido ocorre a
migracdo da umidade desde o seu interior até a superficie (KEEY, 1978).

Durante a secagem a agua € transportada do interior do material até a sua su-
perficie e dai evapora para 0 ambiente (ALONSO, 2001; BROD, 2003), sendo 0s meca-
nismos mais importantes para isso:

— O movimento de agua liquida sob efeito da forca gravitacional (desprezivel na

secagem de bioprodutos);
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— A migracdo capilar da agua liquida sob a acéo da tenséo superficial, sendo a di-
fusdo de agua liquida sob o efeito de um gradiente de umidade, conforme a Lei
de Fick®;

— A difusdo de agua liquida adsorvida sobre as superficies internas dos poros va-
zios (somente para teores de umidade muito baixos);

— A difusdo de vapor sob o efeito de um gradiente de pressdo parcial de vapor de
agua, ocorrendo o escoamento de agua pela diferenca de presséao total entre o in-
terior e 0 exterior do material e,

— A migracédo de agua liquida ou na forma de vapor, sob o efeito de um gradiente
de temperatura.

Durante a secagem o calor é transmitido por convec¢do, conducdo ou radiacéo,
ou pela combinacdo destes mecanismos. Independentemente do mecanismo envolvido,
0 aquecimento se da de fora para dentro do material. Somente na secagem por micro-
ondas, o calor é gerado internamente e, consequentemente, provoca temperaturas mais
elevadas no interior do material do que na sua superficie produzindo um gradiente que
induz um fluxo de calor do interior até a superficie externa (COSTA, 1999).

A transferéncia de massa ocorre com a umidade na forma liquida ou na forma
de vapor, ou em ambas, dentro do material, ou como vapor desde a superficie Umida
para 0 ambiente. Os gradientes de umidade dependem do mecanismo de migracdo do
fluido dentro do s6lido (KEEY, 1978; PERRY e CHILTON, 1973).

3.5.5 Cinética de secagem

A cinética de secagem consiste no estudo da variacdo do teor médio de umida-
de e temperatura média com relacdo ao tempo. Esse estudo permite que se determine a
quantidade de agua evaporada, o tempo de secagem e 0 consumo de energia envolvida
no processo. A variacao do teor de umidade e da temperatura do material, geralmente, é
controlada pela transferéncia de calor e de massa entre a superficie e o interior do s6lido
e 0 seu entorno (STRUMILLO e KUDRA, 1986).

A velocidade de evaporacdo de um liquido presente em um material s6lido sob

certas condicGes, normalmente, ndo pode ser prevista teoricamente. A verificacdo da

1 A Lei de Fick expressa que o fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente de concen-
tracdo de agua (PARK; YADO; BROD, 2001).
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influéncia das condicOes externas no processo de secagem deve ser feita por meio de
praticas experimentais, com o material na forma apropriada e sob condi¢des de proces-
samento conhecidas e obter, inicialmente, dados relacionados aos teores de umidade do
material e ao tempo de secagem (COSTA, 1999). A partir desses dados, se podem cons-
truir as curvas de secagem.

Com os valores do decréscimo da massa ao longo do tempo, durante o processo
em condi¢des constantes, os teores de umidade do material em base seca Xps € em base
Umida Xp, € a taxa de secagem em base seca Wy, podem ser estimados usando-se as
Equacdes (3.1, 3.2 e 3.3), respectivamente, nas quais: m € a variacdo média da massa de
solidos durante o processo; ms € a massa de sélido seco, obtida posteriormente por mé-
todo direto de analise; m; € a massa média dos sélidos no inicio da operagdo; Xps € 0
teor de umidade na base seca; Xy, € 0 teor de umidade na base umida; A, é a area efetiva
de secagem e W ¢ a taxa ou velocidade de secagem.

m m

X =( “) (3.1)
bs M
m m

Xpu = ( - Ss) (3.2)

mg, dX
W = _ Jtss 42 3.3
bs A dt (3:3)

3.5.6 Curvas de secagem

Diferentes composicdes, estruturas e formas, tornam os varios produtos muito
diferentes entre si e isso faz com que as condi¢cdes de secagem sejam também muito
diferentes, considerando-se as propriedades do ar de secagem e a forma como se da o
contato ar-produto. Por exemplo, a secagem com ar quente na superficie de um leito de
particulas é um caso (a dgua estando situada dentro das particulas), o fluxo de ar pas-
sando por uma quantidade de particulas em suspensdo é outro (BROD, ALONSO e
PARK, 1999).

38



Quando o material entra em contato com o ar quente ocorre a transferéncia do
calor do ar para o material devido ao gradiente de temperatura existente entre ambos.
Ao mesmo tempo, a diferenca de pressdo parcial de vapor d’agua existente entre o ar e a
superficie do material faz que haja transferéncia de matéria (massa) para o ar na forma
de vapor d’agua. Uma parte do calor que chega ao produto é utilizada para vaporizar a
agua e a outra parte para aquecer o material elevando a sua temperatura (DAUDIN,
1983).

O aumento das transferéncias simultaneas de calor e de massa no decorrer da
secagem permite estabelecer uma divisdao esquematica no comportamento da secagem
em trés fases, como demonstrado nas Figuras 3.6 e 3.7, em que sdo apresentadas as cur-
vas do teor de umidade (X) do produto e do fluxo de secagem, ao longo do tempo, para

um experimento utilizando ar de propriedades constantes.

3.5.6.1 Curva tipica de secagem convectiva

Nos processos de secagem os dados experimentais sdo representados por meios
de curvas que relacionam o teor de umidade com o tempo. A Figura 3.6 mostra uma
curva tipica de secagem convectiva.

No inicio da secagem, a mudanca do teor de umidade do s6lido com o tempo é
dado pelo segmento AB. Decorrido certo tempo, a relacdo X = f(t) torna-se linear. O
segmento BC, a taxa de secagem que corresponde a inclinacdo da reta, permanece cons-
tante. O teor de umidade diminui com o tempo até atingir o ponto C (ponto critico). A
partir do ponto C, segmento CD, forma-se uma curva que se aproxima assintoticamente
do teor de umidade de equilibrio (Xeq) (STRUMILLO e KUDRA, 1986).

3.5.6.2 Curva de fluxo de secagem

Embora a curva mostrada na Figura 3.6 demonstre claramente como sdo obtidos os da-
dos de secagem, a curva de fluxo de secagem mostrada na Figura 3.7 € mais descritiva
do processo de secagem. Na pratica, o diagrama de fluxo de secagem, curva W = f(X)
representado pela Figura 3.7 é muito Util, embora apresente incertezas, pois é suscepti-
vel a flutuagéo dos resultados (FOUST et al., 1982).
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Figura 3.6 — Curva tipica de secagem convectiva
(Fonte: STRUMILLO e KUDRA, 1986)
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Figura 3.7 — Curva de fluxo de secagem
(Fonte: STRUMILLO e KUDRA, 1986)

— Trecho AB (fase inicial da secagem) — o solido e sua superficie estdo cobertos
por uma camada liquida cuja temperatura € menor que aquela de equilibrio. O
solido € aquecido desde uma temperatura T, até a temperatura Ts ou T (tempe-
ratura de bulbo imido). A taxa de secagem no intervalo entre os pontos A e B
aumenta até que a temperatura da superficie atinja o valor correspondente a linha
BC.
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— Trecho BC (periodo de secagem a taxa constante) — corresponde ao periodo
de velocidade constante que termina quando o sélido atinge o teor de umidade
critica, Xer.

— Trecho CD (12 periodo de secagem a taxa decrescente) — quando X < X a
quantidade de umidade que chega a superficie do material decresce gradualmen-
te. Como resultado, a pressao de vapor na superficie do material também decres-
ce. Nesta fase, na maioria dos casos, a velocidade decresce linearmente — zona
de secagem da superficie insaturada.

— Trecho DE (22 periodo de secagem a taxa decrescente) — zona em que 0 mo-
vimento interno da umidade é o mecanismo controlador do processo; a secagem
cessa quando a pressdo de vapor do liquido contido no sélido é igual a pressao
parcial de vapor d’agua no gas secante afluente. Nestas condi¢cdes a umidade do
solido atinge o valor Xeq (teor de umidade no equilibrio), cujo valor ndo se alte-
rara, independentemente do tempo, desde que as condicBes de secagem (tempe-
ratura, umidade relativa e velocidade do gas de secagem ndo sejam modifica-
das).

O comportamento da secagem representado nas curvas a taxa decrescente de-
pende das caracteristicas intrinsecas de cada material, enquanto a forma das curvas no
primeiro e segundo periodos de taxa de secagem, bem como as relagdes entre os dois
periodos, dependem das condi¢bes de transferéncia de massa na camada limite
(STRUMILLO e KUDRA, 1986).

3.5.7 Secagem de plantas aromaticas

Muitos bioprodutos quando submetidos a secagem podem sofrer um processo
significativo de degradacdo de sua qualidade. O tempo de secagem e a temperatura de
trabalho parecem ser os fatores principais causadores dessa degradacao, além de trata-
mentos prévios de natureza fisica ou quimica a que muitas vezes sdo submetidos esses
produtos. O controle do processo de secagem € importante para as matérias-primas que
geram produtos para 0s quais a qualidade dependa da manutencdo de componentes vola-
teis, mesmo quando submetidos a operacdes sequenciais de processamento.

Antes de qualquer processo de extracdo dos 0leos essenciais as matérias-primas

passam por tratamentos prévios, tais como acondicionamento, secagem e armazenamen-
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to, que devem ser conduzidos de maneira a garantir maior eficiéncia na obtengdo dos
6leos essenciais. Esses tratamentos podem ocasionar perdas em termos quantitativos e
qualitativos no 6leo extraido.

Mudancas nas caracteristicas do 6leo podem ocorrer desde a colheita da planta
até o seu processamento, em fungdo das condi¢des operacionais de trabalho (temperatu-
ra e presséo, por exemplo, que séo os parametros do processo de secagem mais influen-
tes na qualidade do produto final). A manutencdo do material sob atmosfera seca, isto é
a baixas temperaturas e baixas umidades relativas e livre da circulacdo de ar durante o
armazenamento, pode reduzir as perdas, mas essa reducdo somente sera sentida se o
material for processado imediatamente apds a colheita (COSTA, 1999).

Dados da literatura indicam que as plantas aromaticas perdem muito mais com-
postos de interesse durante a secagem do que no periodo de armazenamento do material
seco, antes de ser submetido a destilacdo. Este fato pode ser explicado com base na
maior quantidade de agua retida nas células do material por ocasido dos primeiros estéa-
gios da secagem. A umidade, por difusdo, migra até a superficie arrastando o 6leo es-
sencial e dai ambos desprendem-se para o ambiente, favorecendo desta forma o proces-
so de perda desses compostos.

Com o decréscimo do teor de umidade a difusdo diminui, tornando-se pratica-
mente nula, se 0 material for secado e armazenado em ambiente climatizado (mantidos
constantes os valores da temperatura e da umidade relativa do ar) até atingir o equilibrio
higroscdpico com o ambiente. Assim, as perdas de constituintes irdo depender de fato-
res relacionados ao método de armazenamento, condi¢cdes do material e da composicéao
quimica de seu 0leo.

No caso especifico de um biomaterial, a secagem deve ser bem conduzida para
que a umidade seja reduzida a teores que inibam a sua degradacéo, como dito anterior-
mente, mas que seja mantida a sua integridade quanto as propriedades fisicas e quimicas
do material. Mudancas nessas propriedades podem melhorar algumas caracteristicas
desejaveis do produto final, contudo é possivel que ocorram tanto a reducédo de nutrien-
tes quanto modificacbes em suas propriedades organolépticas (BARBOSA-CANOVAS;
VEGA-MERCADO, 1996). Isso demonstra que a secagem € uma operacdo unitaria
complexa, que envolve varios fatores que se ndo forem bem controlados podem afetar,

além do rendimento do processo, as caracteristicas intrinsecas de um material.
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Perdas também podem ocorrer quando da redugdo de tamanho do material para
a extracdo pelo uso de moinhos de alta velocidade de rotagdo, por exemplo. A extenséo
dessas perdas depende da velocidade de circulagdo do ar no sistema, do calor gerado na
operacao e do consequente aumento da temperatura do material, e da composi¢do qui-
mica do Gleo essencial, principalmente sua faixa de ebuli¢do e resisténcia a oxidacao.
Outras alteracdes dizem respeito ao aparecimento de substancias resinosas, coloracgdes e
odores diferentes, residuos ndo volateis, além de decréscimos na solubilidade, formacéao
de novos compostos volateis e polimerizagGes ocasionadas por oxidacdo ou por meca-
nismos outros ainda ndo bem conhecidos (GUENTHER, 1972).

Segundo Brod (2003) o aumento da temperatura da amostra pode causar a ca-
ramelizacdo ou decomposicao dos agulcares, a perda de volateis ou ainda a oxidacdo dos
lipidios. Dessa forma, é importante uma avaliacdo acurada quanto a escolha do método

malis adequado para cada tipo de material.

3.5.8 Modelos matematicos de secagem

Na literatura séo apresentados e discutidos varios mecanismos, métodos e mo-
delos matematicos, tanto tedricos quanto semitedricos e empiricos, propostos para o
estudo da secagem de material higroscopico em camada fina.

Os modelos de secagem com base na teoria de difusdo de liquidos tém sido
usados por muitos pesquisadores na secagem de bioprodutos, como os alimentos, por
exemplo, (IGBEKA, 1982; SERENO e MEDEIROS, 1990; QUEIROZ e NEBRA,
1997). Contudo, muitas suposi¢oes sdo consideradas para a aplicacdo desses modelos,
como por exemplo, considera-se desprezivel o encolhimento do material secado; ndo se
verifica o efeito de capilaridade; ocorre de imediato o equilibrio térmico entre material e
o ar de secagem sendo considerados despreziveis os efeitos da transferéncia de calor e
de massa.

Os modelos semitedricos sdo geralmente derivados da simplificacdo da segun-
da lei de Fick ou de modificacdes de modelos simplificados. Esses modelos oferecem,
frequentemente, facilidade de uso, sendo validos somente para faixas de temperatura,
umidade relativa, velocidade do ar e teor de agua em que eles foram obtidos, ndo forne-
cendo, entretanto, indica¢Ges sobre os fendmenos de transporte de energia e de 4gua no

interior dos graos, considerando, ainda, que todo processo de secagem ocorre somente
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no periodo de taxa decrescente (PANCHARIYA, POPOVIC e SHARMA, 2002;
OZDEMIR e DEVRES, 1999).

Dentre os modelos semiteoricos, os de Page, Page modificado, Henderson e
Pabis, Logaritmico, Aproximacdo da difusdo, Dois termos (HENDERSON, 1974) e
Exponencial de dois termos tém sido frequentemente utilizados para a modelagem ma-
tematica da cinética de secagem de produtos agricolas (CORREA et al., 2007; DOY-
MAZ, 2004; 2007; MOHAPATRA e RAO, 2005; LAHSASNI et al., 2004; MIDILLI,
KUCUK e YAPAR, 2002; PANCHARIYA, POPOVIC e SHARMA, 2002; OZDEMIR
e DEVRES, 1999).

Os modelos empiricos de secagem apresentam uma relagdo direta entre o teor
de &gua do produto e o tempo de secagem. Eles negligenciam, contudo, os fundamentos
do processo de secagem e seus parametros nao tém qualquer significado fisico. Dessa
forma, os modelos empiricos ndo fornecem uma perspectiva dos importantes processos
que ocorrem durante a secagem, embora, em alguns casos, possam descrever as curvas
de secagem para determinadas condic¢des experimentais (KEEY, 1972).

Os modelos matematicos tradicionalmente utilizados para representar a cinética
de secagem sdo dois: 0s puramente convectivos e os difusivos. A formulacdo desses
modelos, desenvolvida a partir da analise do comportamento de secagem de uma unica
particula, geralmente considera todos os parametros de transporte constantes, possibili-
tando urna descricdo similar da taxa de secagem (MAYTA, MASSARANI e PINTO,
1996).

Na Tabela 3.6 sdo apresentados alguns modelos matematicos usados para de-
terminar a cinética de secagem, nas quais: X; é razdo de umidade, adimensional, t € o
tempo de secagem, em horas, k, ko e k; sdo as constantes de secagem, emh™ea, b,cen

sdo os coeficientes dos modelos.

3.5.9 Estado da arte da secagem de bioprodutos ou biomateriais

Baritaux et al. (1992) estudando os efeitos da secagem e armazenagem sobre as
perdas em 6leo essencial e componentes principais do manjericdo por 12h a 45°C em
secador de leito fixo, verificaram que houve mudancas no contetdo de monoterpenos e
sesquiterpenos e um decréscimo acentuado na composi¢do dos componentes majorita-

rios, metilchavicol e eugenol, resultando em perda global em dleo essencial nas porcen-
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tagens 19, 62 e 66% considerando os tempos de armazenamento de 3, 6 e 7 meses, res-

pectivamente.

Tabela 3.6 — Modelos matematicos para ajuste de curvas de secagem

Nome Modelo Equacéo

Lewis X, = exp(—kt) (3.4)

Page X, = exp(—kt™) (3.5)

Page modificado X, = exp[—(kt)"] (3.6)

Henderson e Pabis X, = aexp(—kt) (3.7)

Logaritmico X, = aexp(—kt) + b (3.8)

Midilli X, = aexp(—kt™) + bt (3.9)

Dois termos X, = aexp(—kyt) + bexp(—k,t) (3.10)

Exponencial de X, = aexp(—kt) + (1 — a) exp(—kat) (3.11)
dois termos

Henderson e Pabis | X, = aexp(—k) + bexp(—kyt) + cexp(—k,t) (3.12)
modificado

Wang e Singh X, =1+ at + bt? (3.13)

(Fonte: MADAMBA, DRISCOLL e BUCLE, 1996; DOYMAZ, 2006; MOHAPATRA; RAO, 2005)

Venskutonis (1997) avaliou o efeito da secagem sobre os componentes aroma-
ticos do tomilho (Thymus vulgaris L.) e (Salvia officinalis L.). Os compostos volateis
dessas ervas (frescas, secadas por congelamento e secadas em estufa a 30 e 60°C) foram
extraidos por destilacdo e analisados por cromatografia gasosa/espectrometria e massa.
No total, 68 compostos foram identificados em tomilho e 44 na salvia. Houve reducéo
significativa na quantidade de compostos volateis apenas no caso de secagem a 60°C,
principalmente com a perda de monoterpenos ndo oxigenados, especialmente para o
tomilho.

Almeida et al. (2006) estudaram a cinética de secagem de acerola em um seca-
dor de leito fixo com temperatura de 50, 60 e 70°C e velocidade do ar de secagem de 1,0
e 1,5m/s. De acordo com as analises dos dados, a cinética de secagem ocorreu no perio-
do de taxa de secagem decrescente, verificando-se influéncias das variaveis velocidade
do ar de secagem e temperatura, no entanto, a temperatura foi o fator que apresentou
maior influéncia.

Chan et al. (2009) avaliaram os efeitos de cinco diferentes métodos de secagem
nas propriedades antioxidantes (AOP) de folhas de Alpinia zerumbet, Etlingera elatior,
Curcuma longa e Kaempferia galanga. Todos os métodos térmicos de secagem (micro-

ondas, forno e secagem ao sol) resultaram em quedas drasticas no contetido de fendlicos
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totais (TPC), capacidade antioxidante equivalente de &cido ascorbico (AEAC) e feérrico-
reduzindo o poder (FRP), com efeitos minimos nos quelantes de ions ferrosos, lipidios e
habilidade de inibicdo da atividade de peroxidacdo. Com os métodos de secagem nao
térmicos observaram-se perdas significativas em folhas secas ao ar.

Radiinz et al. (2010) secaram folhas frescas de sélvia (Salvia officinalis L.) em
secador de bandejas, sob temperaturas de 40, 50, 60, 70, 80 e 90°C constataram que
pequenos incrementos no valor da temperatura do ar de secagem promovem reducao
significativa no tempo de secagem. O efeito da umidade relativa do ar de secagem na
qualidade global foi encontrado ser insignificante. Um limite de temperatura de 40°C
pode ser imposto por secagem convectiva de cidreira, a fim de proteger os ingredientes
ativos sensiveis ao calor e manter a cor verde das folhas.

Argyropoulos e Miiller (2011) estudaram os efeitos das condigdes do ar de se-
cagem sobre a qualidade do dleo essencial e da coloracdo das folhas de erva cidreira
(Melissa officinalis L.) e verificaram que na secagem de folhas frescas dessa planta sob
as temperaturas de 30, 35, 40, 45, 50 e 60°C e velocidade do ar constante de 0,2m/s, os
melhores resultados (manutencdo da coloracdo e das propriedades medicinais) foram
obtidos com a temperatura de 30°C, embora o tempo de duragéo do processo tenha sido
muito mais longo. Para temperaturas mais altas houve degradacao consideravel na colo-
racdo, diminuicdo do &cido rosmarinico e perdas consideraveis em 6leo essencial.

Sellami et al. (2011) estudaram os efeitos de seis metodos de secagem sobre a
composicdo quimica e contetido de 6leo essencial da folha de louro Laurus nobilis L. O
Oleo essencial de amostras frescas e secas foi extraido por hidrodestilacdo em aparelho
de Clevenger e analisado por cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC-MS).
A secagem ao ar em temperatura ambiente e a secagem por infravermelho a 45°C au-
mentaram significativamente o teor de éleo essencial. A maioria dos compostos encon-
trados no Oleo era de monoterpenos oxigenados, uma classe de compostos pouco afeta-
da pelo método de secagem, a excecdo da secagem ao ar a temperatura ambiente. Os
componentes principais 1,8-cineol, metileugenol, terpineno-4-ol, linalol e eugenol mos-
traram variacdes significativas com métodos de secagem. As concentracdes destes com-
postos aumentaram significativamente no caso da secagem ao ar a temperatura ambien-
te. Estes resultados permitiram considerar 0 método de secagem como o0 método que
produziu os melhores resultados em termos de éleo essencial e o conteudo de compos-

tos bioativos.
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Siriamornpun, Kaisson e Meeso (2012) avaliaram os efeitos de diferentes pro-
cessos de secagem da flor de caléndula (Tagetes erecta L.): secagem por congelamento
(SC), ar quente (AQ) e radiacéo de infravermelho combinada com ar quente convectivo
(RIV-AQC). Sob esses processos foram avaliadas a cor, as porcentagens de carotenoi-
des (licopeno, b-caroteno e luteina) e de compostos fendlicos. Os resultados indicam
que as mudancas de cor foram menos acentuadas na sequéncia de secagem (RIV-AQC),
(SC) e (AQ). Quanto as alteragdes no teor de compostos bioativos individuais, (AQ)
proporcionou 0 maior teor de b-caroteno (15,5mg/100g peso seco, enquanto (RIV-
AQC) e (SC) forneceram os mais elevados niveis de luteina e licopeno. Os &cidos feno-
licos predominantes em todas as amostras de flores de caléndula sdo acido p-
cumarinico, acido ferulico e acido sinaptico. Os maiores teores de acido galico, protoca-
tecuico, cafeico, siringico, p-cumarinico e acido ferulico ocorreram ap0s a secagem de
caléndula pela combinacdo (RIV-AQC). Os resultados demonstram que essa combina-
cao deve ser considerada como um método de secagem adequado para caléndula para
preservar a sua cor, as propriedades antioxidantes e 0s compostos bioativos, e forneceu
informacGes Uteis para a producao industrial de caléndula em po.

Martinazzo et al. (2013) avaliaram o 0leo essencial das folhas do Capim-limao
[Cymbopogon citratus (DC) Stapf], cortadas transversalmente em diferentes compri-
mentos (2, 5, 10 e 30cm), apos secagem em secador de bandejas a diferentes valores de
temperatura do ar de secagem (30, 40, 50 e 60°C). Os resultados mostraram o maior
rendimento de dleo essencial foi alcancado na temperatura de secagem de 50°C e que
foi verificada a degradacdo do 6leo essencial mesmo mantido em ambiente sem luz e
refrigerado. Como a degradacdo ndo foi um fato esperado experimentalmente, ndo foi
possivel quantificar com precisdo quantos dias as amostras permaneciam intactas antes
de se iniciar o processo de deterioracdo do 6leo essencial, mas observou-se que em al-
gumas o processo ocorreu em menos de 30 dias apds a extracdo e outras com tempo

superior a 40 dias.
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3.6 COMPORTAMENTO HIGROSCOPICO DOS BIOMATERIAIS E BIOPRO-
DUTOS

3.6.1 Umidade de equilibrio higroscépico

Por sua natureza higroscopica, os produtos porosos de estrutura capilar com-
plexa, como é o caso de alguns biomateriais ou bioprodutos (madeira, ervas, sementes e
grdos agricolas, por exemplo), podem apresentar problemas durante o armazenamento,
reconhecidamente as sementes e 0s grdos. Esses problemas séo devidos as relagbes en-
tre a umidade contida nesses produtos e a umidade ambiente dos locais onde eles estdo
armazenados. Quando submetidos a condi¢des constantes de temperatura e umidade
relativa do ar eles alcancam, depois de um periodo variavel de tempo, um equilibrio
dindmico com o ambiente denominado de Equilibrio Higroscopico. Isso ocorre quando
a pressao de vapor d’agua na superficie do material se iguala a pressao de vapor d’agua
do ar que o envolve (CARVALHO, 1994). O valor de umidade nos produtos, nessas
condicdes, é denominado de Umidade de Equilibrio Higroscopico (UEH).

O tempo necessario para que sementes e graos atinjam o equilibrio higroscopi-
co depende de fatores intrinsecos e extrinsecos, tais como dimensoes, teor de umidade
inicial, concentracdo de 0Oleos e gorduras, espessura e permeabilidade do tegumento,
temperatura e umidade relativa do ar ambiente (SAMANIEGO-ESGUERRA, BOAG e
ROBERTSON, 1991; MOREY et al., 1995; CHEN e JAYAS, 1998). A maturidade
fisiologica, o histérico de exposicdo do produto e a maneira pela qual o equilibrio foi
obtido, se na adsor¢do ou na dessorcdo, também influem na umidade de equilibrio des-
ses materiais (BROOKER e BAKKER-ARKENA, 1992).

A Umidade de Equilibrio Higroscépico de um bioproduto ou biomaterial varia
conforme varia a temperatura ou a umidade relativa do ar ou ambas. Ela diminui quando
a umidade relativa também diminui e/ou a temperatura é aumentada, numa relacdo nao
linear. Segundo Hall (1965), o teor de umidade de equilibrio higroscopico em um dado
ambiente pode ser controlado mantendo-se constantes a umidade relativa e a temperatu-
ra do ar desse ambiente, sendo isto uma pratica comum para o controle do contetido de
umidade de bioprodutos.

O estudo da secagem de grdos tem como principio basico o conceito de umida-

de de equilibrio, visto que é a umidade de equilibrio que determina as condicGes limites
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de secagem em fungdo do menor grau de umidade no qual o gréo poderé ser secado, sob
condicdes preestabelecidas (temperatura, umidade relativa e velocidade do ar) (BROO-
KER e BAKKER-ARKENA, 1992).

3.6.2 Atividade de 4gua (aw)

A agua é um dos principais componentes de um biomaterial. Mesmo nos desi-
dratados, a dgua interfere nas condicdes de armazenagem (FERREIRA e PENA, 2003).
H& uma relagdo direta entre o teor de agua livre no produto e a sua conservagdo. O teor
de &gua livre é expresso pela atividade de agua, que é dada pela relagdo entre a pressao
de vapor de 4gua em equilibrio sobre o produto e a pressao de vapor de agua pura, num
mesmo valor de temperatura (MOHSENIN, 1986).

A atividade de a4gua ¢ um termo usado para indicar a relacdo entre as condi-
¢Oes de umidade de um material e a Umidade Relativa de Equilibrio (URE) do ambien-
te. Segundo LABUZA (1968), a atividade de agua tambem pode ser estimada por in-
termédio da relacdo dada pela Equacédo 3.14, na qual: P é a pressdo parcial de vapor
d’agua no produto numa dada temperatura T; P, € a pressdo parcial de vapor da agua

pura na saturacao na temperatura T e URE é a umidade relativa de equilibrio.

P URE
aw = — =

P, 100 (3.14)

3.6.3 Sorcao de umidade/lsotermas de sorcéo

O fenébmeno de sor¢cdo em biomateriais (adsorcdo — ganho de umidade e des-
sor¢do — perda de umidade ou secagem) pode ser representado por curvas sigmoidais
(Figura 3.8) denominadas de Isotermas de Sorcdo, que relacionam num diagrama no
plano cartesiano os valores de Umidade de Equilibrio Higroscépico (UEH) em funcéo
de valores de Umidade Relativa (UR) do ambiente na qual a amostra esta inserida ou
em funcdo da atividade de agua (aw) a um mesmo valor de temperatura, dai a denomi-
nacao isoterma (LABUZA, 1968).

O fenbmeno de sor¢do é importante tanto na secagem quanto na armazenagem

de produtos naturais. Qualquer que seja a situagcdo, a natureza especifica da estrutura

49



solida governa qualitativamente a sor¢do, mas em geral ndo existe uma equagao que
descreva por completo este comportamento (DINCER e ESIN, 1996). O conhecimento
das curvas de equilibrio higroscépico ou isotermas de sorcdo permite definir os limites
para desidratar ou secar um material, para prever a estabilidade quimica, enzimatica ou
microbioldgica, na selecdo de material de embalagem, bem como na determinacdo da
qualidade e tempo de vida de prateleira de alimentos, por exemplo, (DURAL e HINES,
1993).

Teor de umidade base seca Xy, (%)

0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
aw (adimensional)

Figura 3.8 — Isoterma de sorc¢éo tipica para biomateriais ou bioprodutos
(Fonte: LABUZA, 1968)

De acordo com Maroulis e Marinos-Kouris (1995) as isotermas sdo Uteis para
as determinacdes do mecanismo de sor¢do de umidade e do ponto final da secagem e
podem fornecer informacgdes sobre o estado da dgua no material. Além disso, permitem
definir os teores de agua no produto que ndo permita a incidéncia de microrganismos
causadores da deterioracdo do mesmo. Podem também ser utilizadas na determinacao da
demanda de energia necessaria ao processo de secagem, representada pelos valores do
calor isostérico de sor¢do (WANG e BRENNAN, 1991).

3.6.4 Tipos de isotermas de sor¢ao
Basicamente ha 5 tipos gerais de isotermas de sor¢do descritos por Brunauer et

al. (1940) (classificacdo de Brunauer-Emmett-Teller, BET), mostrados no Figura 3.9.
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Tipo

Tipo

Umidade de equilibro (Xe) base seca

Atividade de dgua (aw)

Figura 3.9 — Tipos de isotermas de sor¢éo de bioprodutos ou biomateriais
(Fonte: BRUNAUER, DEMING e TELLER, 1940)

I (Isoterma de Langmuir):
Obtida pela adsor¢cdo monomolecular de gas por solidos porosos com um volu-
me finito de vazios;
Tipicos de agentes antiaglomerantes;
Detém grande quantidade de &gua com baixa atividade de agua;
Agua é absorvida via quimiossorcdo em sitios especificos; ndo incha e nenhum
soluto presente que possa dissolver;
Uma vez preenchidos todos os sitios, ha um pequeno aumento da umidade com
grande aumento na atividade de agua devido a todos os poros estarem preenchi-
dos.

Il (Isoterma sigmoide):
Obtida em produtos sollveis e mostra a tendéncia assintética conforme a ativi-
dade de agua aumenta;
O formato é causado pelo efeito de aditivo (Lei de Raout, Efeito da Capilaridade
e Interacdo de superficie da agua);
Duas regibes de inflexdo devido as mudangas na magnitude dos efeitos dos efei-
tos quimicos e fisicos;
ay de 0,2 a 0,4 (acumulo de multicamadas de 4gua e enchimento dos poros pe-
quenos);

aw de 0,6 a (dilatacdo, enchimento dos poros grandes e dissolugéo de solutos).
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Tipo I (Isoterma formato J):
— Representa a isoterma de material cristalino como agucares e sais;
— Isoterma Flory-Huggins (adsorcdo de um solvente acima da temperatura de tran-
sicdo vitrea);
— Ganho de umidade é muito baixo até o ponto onde os cristais comegcam a se dis-
solver na agua absorvida na superficie do cristal (ponto de deliquescéncia).
Tipo 1V:
— Descreve a adsor¢do por um sélido hidrofilico que se incha até a maxima hidra-
tacdo dos seus sitios;
— As duas isotermas mais comumente encontradas em produtos alimenticios sao as
do Tipo Il e Tipo IV.
Tipo V (Isotermas de adsorcdo de multicamadas BET):
— Observado pela adsor¢do de vapor d’dgua em carvao;

— Relacionadas aos tipos Il e 11I.

3.6.5 Meétodos para a determinacdo da umidade de equilibrio

A determinacdo da umidade de equilibrio com base nas suas isotermas de sor-
cao e feita mantendo-se o produto em ambientes (massa de ar) com caracteristicas psi-
crométricas conhecidas ou pré-estabelecidas (SILVA et al., 2000). Segundo Gal (1975),
existem alguns métodos para a determinacgdo das isotermas de sor¢do de umidade, aqui
resumidos em trés categorias: gravimétrico; manomeétrico e higromeétrico. Comumente,
dois métodos sdo usados para se determinar as curvas de umidade de equilibrio (HALL,
1980; BROOKER e BAKKER-ARKENA, 1992): o método estatico e o método dina-
mico. No estatico, a umidade de equilibrio entre o produto e a atmosfera circundante é
atingida sem movimentacdo do ar ou do material analisado. No método dinamico, o ar

ou o material € movimentado até que o equilibrio seja atingido (ROSSI e ROA, 1980).

3.6.5.1 Método estético

Neste caso usam-se solugdes aquosas saturadas de varios sais ou de acidos em
diferentes concentragdes, que proporcionam diferentes valores de umidade relativa do

ar, acima da superficie das solucfes, contidas em recipientes herméticos. A temperatura
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do ar é controlada colocando-se os frascos em uma estufa ou cAmara refrigerada. As
amostras de trabalho ficam suspensas, acima das superficies das solugdes, e sdo pesadas
a intervalos regulares de tempo usando-se balanca de precisdo, até atingirem peso cons-
tante (BARROZO, SARTORI e FREIRE, 1998).

O teor de agua da amostra em equilibrio com as condi¢cdes de temperatura e
umidade dentro do frasco hermético pode ser obtido pelo método da estufa (BRASIL,
2009). O tempo para que as amostras atinjam o equilibrio é bastante variavel, pois de-
pende do tipo de material e da quantidade usada por amostra.

As solucdes saturadas de sais sdo preferidas por que permitem a manutencéo da
umidade relativa constante com maior facilidade, pois mesmo que absorvam ou percam
umidade, a umidade relativa do ambiente n&o se altera desde que as solugdes ainda este-
jam saturadas.

Existem na literatura dados de umidade relativa em funcéo da temperatura para
varias solucbes saturadas de sais, destacando-se os trabalhos de Greenspan (1977),
Young (1967), Wexler e Hasegawa (1954) e Kitic et al. (1986). Detalhes sobre a prepa-
racdo de solucgdes salinas saturadas e de solucdes de acido sulfdrico para serem utiliza-
das, inclusive como padrdes na calibracdo de instrumentos de medida de atividade de
agua, sdo fornecidos por JARDIM (1987).

3.6.5.2 Método dindmico

Consiste em fazer passar o ar, sob condi¢es de umidade e temperatura contro-
ladas, atraves da amostra de material até que ocorra o equilibrio higroscépico. As con-
dicBes controladas de umidade relativa e temperatura sdo obtidas por meio de pulveriza-
cao de agua, vaporizacdo de dgua por meio de resisténcias elétricas, injecdo direta de
vapor ou alimentacdo de duas correntes, uma com ar saturado e outra com ar ambiente,

regulando as vazdes de forma a se obter a umidade do ar desejada.

3.6.6 Descri¢cdo matematica de isotermas de sorcao

Embora, na maioria dos casos, ndo sejam capazes de descrever com precisdo a
atividade de agua de produtos naturais em todas as faixas de temperatura e umidade

relativa de interesse, os mais de 200 modelos matematicos, empiricos ou tedricos, nem
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sempre simples, existentes na literatura, podem ser usados para expressar a relagéo entre
o teor de umidade de um determinado produto e a umidade relativa de equilibrio a uma
dada temperatura definida por isotermas de sorcéo.

Segundo Mulet et al. (2002,) tais modelos apresentam diferencas entre si quan-
to a sua base tedrica ou empirica e a quantidade de parametros envolvidos. Esses mode-
los séo selecionados de acordo com o grau de ajuste aos dados experimentais e a sua
simplicidade (FURMANIAK, TERZIK e GAUDEN, 2007), mas o modelo selecionado
sO poderéa ser usado unicamente para representar as isotermas de sor¢do de um determi-
nado produto, ndo devendo ser usada para representar outro tipo de produto. Contudo, a
descricdo das isotermas de sor¢do dos produtos agricolas pode ser feita por mais de um
modelo de equilibrio higroscépico.

Na Tabela 3.7 estdo apresentados alguns dos modelos usados para descrever a
atividade de agua de produtos naturais, como 0s biomateriais e bioprodutos, nos quais:
aw é atividade de agua, X. € o0 contetdo de umidade de equilibrio na base seca, Xn €
contetdo de umidade na monocamada molecular; k, ki, k, e n sdo parametros empiricos

e a, b e c sdo parametros de ajuste do modelo (COSTA, 2010).

Tabela 3.7 — Modelos matematicos para ajustes de isotermas de sor¢ao

Nome Modelo Equacéo
Equacéo de Bradley In— = ab* (3.15)
aw
1 -1
Equacdo de BET w_ - aw(c —1) (3.16)
1—aw X,c XmC€
b
Equacdo de Oswin X, =a ( aw ) (3.17)
1—aw

Equacao de Smith X, =a—bin(1l —aw) (3.18)
Equacéo de Halse = i (Xe )kz (3.19)

quac 3 aw = exp RT\X,, .
Equacédo de Henderson 1—aw = exp[—(k,TX,"?)] (3.20)
Equacéo de Rounsle Xe _ k.aw 1-aw” (3.21)

quag y X, 1+(k—-Daw 1-—aw '
Equacéo de Chung e Pfost Lnaw = — %exp(—kaw) (3.22)
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3.6.6.1 Modelo de GAB (Guggenheim-Anderson-De Boer)

O Projeto Europeu COST’90 sobre propriedades fisicas recomenda o uso desse
modelo para géneros alimenticios (WOLF et al., 1984; MAROULIS, TSAMI e MARI-
NOS-KOURIS, 1988; FARIA e ROCHA, 1997). Guggenheim-Anderson-De Boer es-
tenderam as teorias de adsorcéo fisica de BET, com a introducéo de um fator de corre-
cao K, resultando numa equacéo triparamétrica que permite um melhor ajuste dos dados
de sorcdo dos alimentos, até um valor de atividade de agua 0,9. A equacdo de GAB ¢
escrita na forma da Equagdo 3.23, conforme indicado por Van der Berg (1984).

XnC.K.aw
[(1-K.aw)(1—K.aw + C.K.aw)]

X, = (3.23)

Segundo Myhara, Taylor e Al-Bulushi (1996) X, é o contetdo de umidade de
equilibrio, em base seca; aw é a atividade de dgua; Xn € 0 contetdo de umidade corres-
pondente a saturacdo de todos os sitios primarios por uma molécula de dgua, normal-
mente denominada monocamada, na teoria BET; C é a constante de Guggenheim, rela-
cionada aos efeitos térmicos e K, o fator de correcdo das propriedades da multicamada
molecular.

A constante de Guggenheim C e o fator de correcdo K sdo dados pelas Equa-
cOes 3.24 e 3.25, nas quais C, e K, sdo constantes ajustadas aos efeitos da temperatura;
T é a temperatura absoluta, na escala Kelvin e R a constante universal dos gases®. AH e
AHy séo funcdes do calor de sor¢do, expressas pelas Equacdes 3.26 e 3.27, em que Hp, e
H, sdo os calores de sorcdo de umidade na monocamada e multicamada, respectivamen-

te. H corresponde ao calor de condensag@o do vapor d’agua em fungdo da temperatura.

AH,

= Co. = Co. 3.24

C = Cy.expC, = Cy. exp (R.T> (3.24)
AH

K = K,.expK, = K,.exp (R—’Ilf> (3.25)

2R = 8,314 J/mol.K
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AH, = H,, — H, (3.26)
AHk - Hl - HTl (327)

A equacéo 3.23 pode assumir a forma de um polindmio de segundo grau e suas
constantes caracteristicas o, p e y podem ser determinadas por meio de analise de re-
gressdo, conforme a Equacdo 3.28 (SAMANIEGO-ESQUERRA, BOAG e ROBERT-
SON, 1991).

aw
¥ = a.aw? + B.aw +y (3.28)

e

Nesta expressao o, [3 e y, SA0 expressos por:

a= %(% - 1) (3.29)
B = % (1 - %) (3.30)
y = Xm% (3.31)

Para estimar as constantes do modelo de GAB a partir de dados experimentais
de sorcdo de umidade, utilizam-se os métodos direto e indireto para a analise de regres-
sdo ndo linear. No método direto os parametros X, C e K sdo estimados a cada tempe-
ratura por analise de regressdo da Equacdo 3.26, com as constantes Co, Ko, AHc € AHk
estimadas por andlise de regressdo, utilizando-se as Equacfes 3.27 e 3.28. Este proce-
dimento pode levar a erros devido as sucessivas regressdes (MAROULIS, TSAMI e
MARINOS-KOURIS, 1988; SAMANIEGO-ESQUERRA, BOAG e ROBERTSON,

1991). Na andlise de regressdao nao linear pelo método direto, as cinco constantes do

56



modelo GAB (Xn, C, Ci, Ky e Kj) séo estimadas pela substituicdo das Equacdes 3.24 e
3.25 na Equagdo 3.23.

3.6.7 Propriedades termodinédmicas de sorcdo

As propriedades termodindmicas de sorcdo de agua sdo fundamentais para a
analise de projetos de equipamentos, em VArios processos tais como preservacdo, seca-
gem, armazenamento, acondicionamento e mistura dos alimentos (IGLESIAS, CHIRI-
FE e VIOLLAZ, 1976; AVIARA et al., 2004; KAYA; KAHYAOGLU, 2006). A partir
delas se pode determinar o ponto final do processo, onde o produto permanece estavel e
com um teor de agua 6timo, e a energia minima necessaria para realiza-lo (AVIARA e
AJIBOLA, 2002). Estas propriedades também ddo uma ideia da microestrutura associa-
da com a interface dgua-alimento (RIZVI, 2005). Segundo Kaya e Kahyaoglu (2006)
essas propriedades podem ser estimadas pelas isotermas de sor¢éo, e as principais fun-
cOes sdo aquelas que quantificam as entalpias e entropias diferenciais e integrais, fun-
damentais na analise da exigéncia energética e predicdo dos parametros cinéticos nos

processos de sorgao.

3.6.7.1 Calor diferencial de sor¢édo

Segundo Fasina, Sokhansanj e Tyler (1977) € possivel utilizar o calor diferen-
cial de sorc¢do para indicar em que estado se encontra a dgua presente num material bio-
l6gico. Para estes autores, isto se da pelo tipo de forca exercida na interligacdo molecu-
lar do vapor de 4gua com os sitios de sor¢do. Secadores podem ser projetados em fun-
cao do valor do calor diferencial a temperaturas de trabalho superiores aquela do calor
de vaporizacdo da agua pura (Avap) € iSto permite secar um material a baixos valores de
teor de umidade. E calculado com base no calor liquido de sor¢éo (qs) definido como a
diferenca entre AHgy (calor isostérico integral de sor¢@o) e Avap, para uma determinada
temperatura (TSAMI et al., 1990).
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3.6.7.2 Calor de adsorcdo

O calor de adsorcdo é uma medida da energia liberada na sor¢do da agua no
produto, enquanto que o calor de dessorcdo representa a energia necessaria para romper
as forcas entre as moléculas de vapor de agua e a superficie adsorvente (RIZVI, 2005).
Segundo Goneli (2008), o calor de sorc¢do é considerado um indicativo das forcas inter-
moleculares de atracdo entre os locais de sor¢do e o vapor de agua.

Na andlise da eficiéncia dos processos de preservacdo, secagem e armazena-
mento, o célculo do consumo de energia deve levar em consideracdo o calor isostérico
de sorcdo numa ampla faixa de teor de umidade. Segundo Aguerre, Suarez e Vollaz
(1986) e Ascherri et al. (2007) na sorcao de agua pelos bioprodutos, esses fundamentos
termodindmicos tém sido muito utilizados tanto para se entender as propriedades da
agua nesse fendmeno quanto para outras atividades relacionadas com as mudangas fisi-
cas do produto, e principalmente, no balanco de energia requerida nos processos de
equilibrio decorrentes da transferéncia de calor e massa em sistemas biologicos.

A entalpia e a entropia sdo propriedades termodindmicas fundamentais para se
entender o comportamento do estado da agua na superficie do produto. Variacdes de
entalpia fornecem uma medida da variacéo de energia do processo de interacdo entre as
moléculas de agua e o solvente. A entropia pode estar associada a ligacdo ou repulséo
das forcas no sistema, estando associada ao arranjo espacial da relacdo adgua-sorvente.
Assim, a entropia caracteriza ou define o grau de ordem ou desordem existente no sis-
tema agua-sorvente (MCMINN e MAGEE, 2003; GONELI, 2008).

Segundo Apostolopoulos e Gilbert (1990) pode-se medir 0 quanto de energia
fica disponivel no processo de sor¢do usando a energia livre de Gibbs. Qualquer mu-
danca na energia livre de Gibbs, na troca de dgua entre o produto e o meio, representa a
energia necessaria para vaporizar a agua para a superficie do sélido (sorvente) e vice-
versa. O processo € dito espontaneo quando o valor dessa propriedade for negativo, caso
contrario sera dito ndo espontaneo. Para Nayak e Pandey (2000) a quantificacdo dessa
energia € uma medida do trabalho realizado pelo sistema no processo de sor¢do e o
equilibrio termodinamico é alcancado quando o gradiente de energia livre for zero.

Telis-Romero et al. (2005) afirmam que no estudo dos fendmenos fisicos e
quimicos envolvidos nos processos de sor¢do de agua, a teoria da compensagéo ental-

pia-entropia ou também chamada teoria isocinética, tem sido amplamente usada. Para
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Rizvi (2005) esta teoria € uma importante ferramenta no estabelecimento dos diferentes
mecanismos de sorcdo da &gua em diferentes condi¢es, como nos processo de seca-
gem, por exemplo.

E possivel estabelecer de que forma havera maior interagdo molecular no pro-
cesso de sorcdo tomando como base o efeito compensacgdo entalpia-entropia. Segundo
Liu e Guo (2001) pode haver maior interacdo pela reducéo da liberdade ou pela ligacéo
das moléculas nos sistema, gerando maior organizacdo ou ordem (caracteristicas de en-
talpia) contra uma desorganizacdo e, portanto, maior liberdade das moléculas (caracte-
risticas de entropia).

3.6.7.3 Calor isostérico de sorcao

A influéncia da temperatura sobre a atividade de dgua dos alimentos, para um
dado teor de umidade, pode ser descrita pela equacdo de Clausius-Clapeyron (Equacgéo
3.32).

dlnaw _ _Gst .32
a(f) F |

Segundo Tsami (1991) a combinacdo da Equacdo de Clausius-Clapeyron com
os dados obtidos das isotermas de sorcao, € 0 método mais preciso para se avaliar o ca-
lor isostérico liquido de sor¢édo (qs), na busca de uma solucdo grafica para a Equacao
3.32. O calor isostérico integral de sorcdo pode ser estimado pela Equacdo 3.33, na qual

AH, é a entalpia de vaporizacdo da dgua, em funcédo da temperatura.

Qst = qs¢ + AH, (3.33)

Muitos pesquisadores se utilizam dessa préatica para o calculo dos calores isoté-
ricos de sorcdo de biomateriais (MAROULIS, TSAMI e MARINOS-KOURIS, 1988;
AYROSA e PITOMBO, 1996; SUAREZ, AGUERRE e VIOLAZ, 1983). Recorreram
também a essa pratica os pesquisadores Faria, Costa e Rocha (1998) quando estudaram
0 comportamento termodinamico de sementes de urucum (Bixa orellana L.) e Costa,
Faria e Maia (1998), o de pimenta longa (Piper hispidinervum).
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A solucdo da Equacdo 3.32 pode ser obtida plotando-se valores do Ln (aw)
contra os valores de 1/T, em que os valores do calor isostérico liquido de sor¢do sdo
calculados com base no coeficiente angular das retas geradas para cada valor constante
de umidade das amostras. Os calores isostéricos integrais de sorcdo podem ser calcula-
dos pela Equacgdo 3.33 considerando a entalpia de vaporizacdo da agua na temperatura
média de trabalho.

Os calores isostéricos de sorcao de umidade para as sementes de puxuri, em
funcdo da temperatura, podem também ser calculados por meio da Equacgdo 3.34, que é
0 resultado da integracdo da equacdo de Clausius-Clapeyron (VAN DEN BERG e
BRUIN, 1981).

In (%) - —%(i - 1) (3.34)

Os valores de aw; e aw, para T; e T,, sdo determinados por meio das isotermas

de dessorcao obtidas experimentalmente.

3.6.8 Estado da arte do estudo da higroscopicidade de biomateriais ou bioprodu-

tos

Sousa, Resende e Costa (2013) determinaram as isotermas de dessorcdo das
sementes de nabo forrageiro e ajustaram modelos matematicos aos dados experimentais
obtidos pelos métodos estatico e dindmico e verificaram a possibilidade de utilizacdo de
um dnico modelo para ambos os métodos. Os teores de dgua de equilibrio foram deter-
minados pelo método dindmico para as temperaturas de 25, 30, 35 e 40°C e atividades
de agua para cada temperatura, entre 0,27 a 0,82. No método estatico foram utilizados
dessecadores contendo as amostras e solugdes salinas saturadas que foram colocadas em
camaras B.O.D. mantidas nas mesmas temperaturas. Aos dados experimentais foram
ajustados modelos matematicos da literatura. Os resultados pelo método dinamico mos-
tram que o modelo de Copace é o que melhor descreve o comportamento higroscopico
desse material e, para 0 método estatico, os modelos de Sigma Copace, Oswin, Halsey
Modificado e Copace sdo 0s mais adequados, com base nos parametros estatisticos ana-

lisados.
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Silva e Rodovalho (2012) determinaram as isotermas de dessorcdo das semen-
tes de pimenta malagueta (Capsicum frutescens L.) para as temperaturas de 30 a 50°C e
atividade de agua entre 0,29 a 0,90 usando o método estatico-gravimétrico. Verificaram
que o modelo de Oswin Modificado foi o que melhor se ajustou aos dados experimen-
tais das isotermas de dessorcdo. Observaram, também, que as isotermas tém formato
sigmoidal, caracteristico do tipo Il, e que para um valor constante de atividade de agua
com aumento da temperatura ha uma reducédo do teor de dgua de equilibrio.

Caetano et al. (2012) determinaram as isotermas de dessor¢do de sementes de
caju-de-arvore-do-cerrado, para diversas condi¢Oes de temperatura e atividades de agua,
bem como ajustaram diferentes modelos matematicos aos dados experimentais. A hi-
groscopicidade foi determinada pelo método estatico-gravimétrico, para temperaturas de
25°C, 30°C, 35°C e 40°C e atividades de agua entre 0,12 e 0,89 (decimal). O teor de
agua de equilibrio decresceu com o aumento da temperatura, para uma mesma atividade
de agua, a semelhanca dos produtos higroscépicos. O modelo de Chung-Pfost foi o que
apresentou o melhor ajuste, com o maior coeficiente de determinacdo e menores valores
de erro medio relativo, erro médio estimado e Qui-quadrado, sendo selecionado para
predicdo do equilibrio higroscopico de sementes de caju-de-arvore-do-cerrado. O calor
isostérico aumentou com a diminuicdo do teor de agua, ou seja, aumentou a energia
necessaria para a remoc¢do de agua, com valores variando de 4.586,35 kJ/kg a 2.572,7
kJ/kg, na faixa de teor de 4gua de 1,76-6,56 (% bs).

Pena, Mendonca e Almeida (2010) estudando o comportamento higroscopico
do acai em p6 constataram que a temperatura produziu efeitos sensiveis sobre a adsor-
¢ao, mas ndo sobre a dessorcdo. As isotermas foram obtidas a partir de amostras subme-
tidas a umidificacdo com agua (adsorcao) e desumidificacdo com silica-gel (dessorcao)
em dessecador, sob as temperaturas de 10, 30 e 50°C. Determinou-se a umidade na mo-
nocamada (mo) e testou-se a aplicabilidade de oito modelos matematicos na predicéao
das isotermas nessas temperaturas. A atividade de agua foi determinada em higrometro
eletrénico. O produto foi caracterizado como rico em carboidratos totais (46,0%) e gor-
dura (37,2%), e apresentou isotermas do tipo Ill. A temperatura exerceu influéncia sig-
nificativa sobre a adsor¢do, porém ndo sobre a dessorcdo. Ocorreu o efeito de histerese,
que se estendeu em praticamente toda a faixa de aw. Os valores de mo para a dessor¢édo
indicam que o produto ndo necessita ser secado a umidades inferiores a 5,0 g H,O/100 g

(% bs), evitando assim desperdicio de energia e minimizando a oxidacdo de lipidios e
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das antocianinas. A estabilidade microbiol6gica do produto estara assegurada quando
sua umidade for inferior a 7,0 g H,0/100 g (% bs). No acondicionamento do produto
recomenda-se a utilizacdo de embalagens impermeéveis ao vapor de &gua, ar e luz. As
equacOes de Halsey, Oswin, GAB e BET podem ser utilizadas na predicdo das isoter-
mas de sor¢éo de umidade do produto.

Henao, Queiroz e Haj-isa (2009) construiram isotermas de dessorcdo de grdos
de café arébica (Coffea arébica L.), da cultivar Novo Mundo-Acaid, para as temperatu-
ras de 50 e 73°C e teores de mucilagem residual de 16,1 e 52,7%. Oito modelos mate-
maticos foram testados para se determinar quais os que melhor se ajustavam aos dados
experimentais (BET, BET Linear, GAB, Halsey, Halsey Modificado, Langmuir, Oswin
e Pelega). As isotermas de dessorcdo para temperatura de 50°C e teores de mucilagem
residual de 16,1 e 52,7% podem ser representadas pelos modelos Peleg, Halsey Modifi-
cado, GAB e Oswin. Para a temperatura de 73°C, 0 modelo GAB ndo representa bem o0s
dados experimentais, sendo que os modelos Peleg e Halsey Modificado indicam o me-
lhor desempenho. Com vistas a estimativa das umidades de equilibrio dindmicas, a
equacdo proposta por Fioreze mostrou-se altamente satisfatoria.

Campos et al. (2009) estudando a palma forrageira enriquecida com comple-
mento proteico visando aumentar o seu valor nutricional para 0 uso como racdo animal,
que podera ser oferecida ainda Umida ou ser secada e armazenada sob condicdes ade-
quadas, construiram curvas de adsor¢do para as temperaturas de 30, 35 e 40°C., testa-
ram modelos matematicos que melhor se ajustam aos dados experimentais e determina-
ram o calor isostérico de adsorcdo, como subsidio para 0 armazenamento adequado des-
se material. Os dados para a construgdo das isotermas de adsorcao foram obtidos com o
equipamento Termoconstanter Novasina TH 200. Os resultados indicam que o modelo
de Henderson é o que melhor se ajusta aos dados experimentais nas temperaturas estu-
dadas, que o calor isostérico de adsorcdo do produto diminui com o aumento da umida-
de de equilibrio e que a faixa ideal de atividade de &gua para 0 armazenamento esta
compreendida na faixa de 0,25 a 0,35, que corresponde a uma umidade, em base seca
(bs), menor que 0,03 eliminando, desta forma, qualquer crescimento de micro-
organismos.

Hubinger et al. (2009) determinaram as isotermas de dessorcao de filés de bo-
nito (Sarda sarda), salgados a vacuo e defumados com fumaca liquida. As isotermas

foram obtidas pelo método gravimétrico estatico, com solucGes salinas saturadas, nas
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temperaturas de 5, 25, 40 e 60°C. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
BET linearizado, GAB, Henderson e Oswin modificado. As isotermas tomaram forma
sigmoidal de tipo Il e que o modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) foi acei-
tavel para modelar os dados experimentais. O calor isostérico, para este caso, também
foi calculado e pode ser representado por um modelo matematico simples, em fungéo da
umidade de equilibrio.

3.7 PLANEJAMENTO ESTATISTICO E OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

3.7.1 Introducgéo

Praticamente em todas as areas do conhecimento o uso da Estatistica, e em es-
pecial, das técnicas de Planejamento de Experimentos, sdo imprescindiveis para as to-
madas de decisdo visando a avaliacdo de novos procedimentos ou a otimizagéo de pro-
cessos e de produtos.

Segundo Montgomery (2001) um experimento planejado € um teste (ou uma
série de testes), no qual séo feitas algumas mudancas propositais nas variaveis de entra-
da de um processo ou de uma operacao industrial (variaveis independentes), de modo a
se poder observar e identificar variacdes correspondentes nas variaveis de resposta ou
de saida (variaveis dependentes).

Um processo, como mostrado na Figura 3.10, € uma combinacdo de maquinas,
métodos e pessoas, que transforma um material (entrada) em um produto (saida). Esse
produto pode ter uma ou mais caracteristicas da qualidade observaveis ou respostas.
Algumas das variaveis do processo x;, x,,..,X, Sd0 controlaveis, enquanto outras,
Z1,Z3, ..., Zg SA0 N30 0 sejam (embora possam ser controlaveis para efeito de teste). Al-
gumas vezes, esses fatores ndo controlaveis sao chamados de fatores de ruido.

Caracteristicamente, 0s objetivos de um experimento incluem:

a) A definicdo de quais variaveis sdo mais influentes na resposta y.

b) A definicdo do valor a ser atribuido aos x influentes de modo que y esteja perto
da exigéncia nominal.

c) A definicdo do valor a ser atribuido aos x influentes de modo que a variabilidade

emYy seja pequena.
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d) A defini¢do do valor a ser atribuido aos x influentes de modo que os efeitos das

varigveis ndo controlaveis sejam minimizados.

Assim, métodos de planejamento experimental podem ser usados tanto para
desenvolver um processo quanto para solucionar problemas de um processo, a fim de
melhorar o seu desempenho ou para obter um processo que suporte mais adequadamen-
te as variagdes externas.

g ™
Fatores de Entrada

Controlaveis
(X1, X2, .. » Xp)

Entrada Processo Saida (Y)

[ —
[
L

Fatores de Entrada
nao Controlaveis
(zl: ZZ: ==viiy ZQ)

Figura 3.10 — Esquema geral de um processo de transformacéo
(Fonte: Adaptado de MONTGOMERY, 1991)

A aplicacdo de planejamentos experimentais na indudstria é fundamental no de-
senvolvimento de novos produtos e no controle de processos. Nessa area € comum apa-
recerem problemas em que é necessario estudar vérias propriedades ao mesmo tempo e
estas, por sua vez, serem afetadas por um grande nimero de fatores experimentais.

Séo finalidades das técnicas de planejamento de experimentos: auxiliar a fabri-
cacdo de produtos com melhores caracteristicas, otimizar o tempo de seu desenvolvi-
mento, aumentar a produtividade de processos e minimizar a sensibilidade a fatores
externos (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

64



3.7.2 Planejamento Estatistico de Experimentos

Um planejamento experimental, também denominado delineamento experi-
mental, € um conjunto de ensaios feitos com critérios cientificos e estatisticos, cujo ob-
jetivo principal é o de verificar a influéncia das diversas variaveis envolvidas em um
dado sistema ou processo, nos resultados desse sistema ou processo (BUTTON, 2005).
Esse objetivo pode ser dividido em outros objetivos de acordo com o propoésito dos en-
saios:

a) Determinar quais varidveis mais influem nos resultados;

b) Valorar as variaveis influentes de modo a otimizar os resultados;

c) Valorar as variaveis influentes de modo a minimizar a variabilidade dos resulta-
dos e,

d) Valorar as variaveis influentes de modo a minimizar a influéncia de variaveis

nao controlaveis.

Alguns beneficios da utilizacdo das técnicas estatisticas de planejamento expe-
rimental podem ser destacados:

— Reducéo do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacao;

— Estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

— Determinacéo da confiabilidade dos resultados;

— Realizacdo da pesquisa em etapas, hum processo iterativo em relacdo aos ensai-
0s;

— Selecdo das variaveis que influem num processo com nimero reduzido de ensai-
0s;

— Representacao do processo estudado por meio de expressdes matematicas;

— Elaboracdo de conclus6es a partir de resultados qualitativos.

3.7.2.1 Principios para um planejamento estatistico de experimentos

Para que os resultados obtidos de ensaios experimentais possam ser analisados
por meio de métodos estatisticos, de modo a possibilitar a elaboracdo de conclusdes
objetivas, o planejamento experimental deve ser configurado com base em metodologia
também estatistica, que € a Unica forma objetiva de avaliar os erros experimentais que

possam vir a afetar esses resultados. Ha trés procedimentos bésicos para a realizacéo de
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ensaios num planejamento experimental: 0 uso de repetigdes, da casualizacdo ou aleato-

rizagéo ou randomizagéo e de blocos:

a)

b)

Repeticdo — é a reproducdo de um ensaio sob condicOes preestabelecidas. Per-
mite obter-se a estimativa de como o erro experimental afeta os resultados dos
ensaios e se esses resultados sdo estatisticamente diferentes. Também permite
estabelecer qual a influéncia de uma determinada variavel sobre o comportamen-
to de um processo, quando a comparacdo é feita pela média das amostras.
Casualizagdo ou aleatorizagdo ou randomizacdo — é uma técnica de planeja-
mento experimental puramente estatistica, em que a sequéncia dos ensaios se da
ao acaso e a escolha do material que sera usado nos ensaios também. Neste caso,
para que se possa empregar uma técnica estatistica no planejamento experimen-
tal e anélise dos resultados, as variaveis estudadas e 0s erros experimentais ob-
servados devem ter carater aleatorio.

Blocos — a técnica dos blocos permite realizar a experimentacdo com maior pre-
cisdo, pois reduz a influéncia de variaveis ndo controlaveis. Um bloco é uma
porcéo limitada do material experimental, e que se caracteriza por ser mais ho-
mogéneo que 0 conjunto completo do material analisado. O uso de blocos en-
volve comparacdes entre as condicdes de interesse na experimentacao dentro de
cada bloco. Na andlise com blocos, a aleatorizacdo € restrita a sequéncia de en-
saios interna dos blocos e ndo ao conjunto total de ensaios. Assim, de forma ge-
nérica, se pode definir que blocos sdo conjuntos homogéneos de unidades expe-

rimentais.

3.7.2.2 Etapas do planejamento experimental e analise dos resultados

Segundo Button (2005) para um bom desenvolvimento de sua pesquisa, 0 pes-

quisador deve conhecer o que deseja estudar, como obter os dados, ter uma estimativa

qualitativa de como analisa-los, além de dominar a metodologia estatistica necessaria

para o planejamento e para a analise dos dados.

Estabelecer modelos fisico-matematicos que estabelecam fungdes que relacio-

nem as diversas variaveis influentes no processo com os resultados que se quer analisar.

A elaboracdo desses modelos, mesmo que aproximados, possibilitam um planejamento
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experimental mais dirigido, definindo-se valores de estudo adequados para as variaveis,
reduzindo dessa forma o nimero de ensaios.

Segundo Montgomery (1991) os seguintes procedimento sdo basicos para pla-
nejar e analisar resultados:

1. Reconhecimento e definicdo do problema — Em grande parte depende da expe-
riéncia ja adquirida no estudo de processos semelhantes;

2. Escolha das variaveis (fatores de influéncia) e das faixas de valores em que
essas variaveis serdo avaliadas, definindo-se o nivel especifico (valor) que
sera empregado em cada ensaio — Verificar como essas variaveis serdo contro-
ladas nos niveis escolhidos e como estes serdo medidos. A avaliagdo intensiva
de diversas variaveis pode ser necessaria quando o estudo encontrar-se num es-
tagio inicial e ndo se tenha tido uma experiéncia anterior, exigindo a avaliacéo
das variaveis em diversos niveis. Se se deseja verificar a influéncia de uma vari-
avel em particular, reduz-se o nimero de niveis e mantém-se as demais variaveis
influentes em niveis t&o constantes quanto possivel.

3. Escolha adequada da variavel de resposta, para garantir a objetividade na
analise dos resultados — O critério principal para essa escolha é de que o erro
experimental de medida da variavel de resposta seja minimo, permitindo a anali-
se estatistica dos dados com um namero minimo de repeticdes;

4. Delineamento dos experimentos — Tamanho da amostra (nimero de repeti-
cdes), sequéncia de execucdo dos ensaios, necessidade de aleatorizacdo ou do
uso de blocos. Sendo a experimentacdo um processo iterativo, principalmente
em processos complexos, com muitas variaveis influentes, ndo se deve partir de
um conjunto extenso de experimentos que envolva um grande nimero de varia-
veis, estudadas em varios niveis. Deve-se estabelecer um conjunto inicial com
poucos ensaios (poucas variaveis, poucos niveis de avalia¢do), ir conhecendo o
processo e aos poucos, acrescentar novas variaveis e niveis e eliminar as varia-
veis ndo influentes. Assim, reduz-se o nimero de ensaios e garantem-se recursos
para 0s ensaios importantes, que normalmente ndo fornecem resultados objeti-
VOS nas primeiras tentativas;

5. Execucdo dos experimentos, monitorando-os e controlando-os — Esta etapa é

fundamental, pois garante a validade experimental e exige do pesquisador um
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conhecimento mais efetivo dos instrumentos, equipamentos e dos métodos de

controle e de monitoramento;

6. Andlise dos resultados, com o uso de métodos estatisticos, a fim de que as
conclusGes estabelecidas sejam objetivas — Deve-se entender que esses méto-
dos ndo permitem afirmar se uma dada variavel apresenta ou ndo um determina-
do efeito. Eles apenas garantem a confiabilidade e a validade dos resultados, de
modo ser possivel determinar o erro associado nas conclusdes, de acordo com
um dado grau de confianga previamente estabelecido;

7. Elaboracao das conclusdes a partir da analise e interpretacdo dos resulta-
dos — As conclusdes e recomendacdes permitirdo tomar decisdes a respeito do
processo em estudo. Uma documentacdo extensa, com o uso de graficos e tabe-
las permite que se apresentem os resultados obtidos, a anélise efetuada, bem
como futuras repeticdes do procedimento empregado.

Segundo Montgomery (1991), no uso de métodos estatisticos para o planeja-
mento de experimentos € recomendo:

— Usar o conhecimento técnico especifico, ndo estatistico, sobre o problema;

— Usar o delineamento experimental mais simples possivel;

— Reconhecer a diferenca entre 0 que € significativo estatisticamente e o que é sig-
nificativo na pratica seja industrial ou de pesquisa e,

— Reconhecer que a experimentacdo € um processo iterativo.

Os métodos estatisticos sdo adequados para solucionar problemas que envolvem
grande nimero de corridas experimentais, como acontece em processos com produtos
naturais, que apresentam peculiaridades complexas, o que implica, necessariamente,
uma analise multivariada para a sua solucdo. Tais métodos facilitam a determinacédo do
erro experimental, possivel confusdo entre correlacdo e causacdo e complexidade dos
efeitos estudados (BOX, HUNTER e HUNTER, 2005).

3.7.2.3 Técnicas de planejamentos experimentais e otimizacao

No desenvolvimento de um método analitico deve ser realizado um estudo para
otimizar as diferentes variaveis que afetam o processo com o objetivo de alcancar o me-

Ihor resultado analitico possivel. Essa otimizacéo pode ser feita de duas formas:
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a) Pelo método tradicional: o comportamento de cada variavel que afeta o proces-
so € estudado individualmente, ndo sendo consideradas as possiveis interacdes
entre as mesmas;

b) Por meio de técnicas de planejamento multivariado: as variaveis envolvidas
no processo sao estudadas e otimizadas simultaneamente.

A otimizacdo multivariada baseia-se em técnicas estatisticas de planejamento e
analise, que envolve um nimero maior de experimentos, maior rapidez e eficiéncia
(GAZQUEZ et al., 1998). Os planejamentos experimentais podem ser de primeira or-
dem, que apresentam modelos lineares, ou de segunda ordem, que apresentam modelos
quadréaticos. Os modelos lineares e quadraticos descrevem a resposta a ser obtida em
funcéo das varidveis estudadas.

O planejamento fatorial, completo ou fracionario, € um planejamento de pri-
meira ordem muito utilizado. Por sua simplicidade e baixo custo é indicado para a fase
inicial do procedimento experimental, quando ha a necessidade de se definir as varia-
veis independentes mais importantes e estudar os efeitos sobre a resposta escolhida —
variavel dependente (FERREIRA et al., 2004). Os de segunda ordem sdo mais comple-
tos, pois também determinam a funcdo estabelecida entre a resposta analitica e as varia-
veis independentes significantes do processo, possibilitando obter uma otimizacao dos
resultados (FERREIRA et al., 2002).

O experimento fatorial 2* é um tipo especial de planejamento experimental
adequado ao estudo eficiente e econdmico do efeito conjunto de varios fatores ou varia-
veis de entrada sobre uma variavel de resposta, onde cada fator (k) esta presente em
apenas dois niveis. Portanto, se 0 namero de niveis for igual a 2, uma série experimental
completa se transforma em: 21 X 2, X ... X 2, com 2¥ experimentos, onde k é o nlimero
de variaveis independentes.

Um planejamento experimental para ajustar um modelo de segunda ordem de-
ve ter pelo menos 3 niveis para cada fator, para que os parametros do modelo possam
ser estimados. A classe preferida de planejamentos de superficie de resposta de segunda
ordem é a classe dos planejamentos rotaveis. Um planejamento experimental € dito ser
rotacional se a variancia da resposta estimada, para algum ponto x, é uma funcédo so-
mente da distancia do ponto ao centro e ndo uma funcéo da direcdo. Isto implica que o
contorno da variancia da resposta estimada é formado por circulos concéntricos. Entre-

tanto, um planejamento com esta propriedade deixara a variancia da resposta estimada
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constante, quando o planejamento gira sobre o centro (0, 0, 0, ..., 0), dai 0 nome plane-
jamento rotacional.

Segundo Montgomery e Runger (2003) a aplicacdo deste tipo de planejamento
implica supor-se inicialmente que a resposta seja aproximadamente linear na faixa dos
niveis escolhidos. Para experimentos com um grande numero de fatores, o fatorial com-
pleto resulta em um nimero muito grande de combinacdes para serem testadas. Harrel,
Ghosh e Bowden (2000) afirmam que o planejamento fracionario permite selecionar um
subconjunto de combinagdes identificando os fatores com pouca ou nenhuma influéncia
no desempenho do sistema.

Faria (1998) afirma que nos projetos fatoriais fracionarios se podem desprezar
os efeitos de mais alta ordem, visto que, na pratica, ndo sdo tdo influentes na variavel de
resposta, e isso diminui em muito o nimero de experimentos. Um detalhamento sobre
0s planejamentos compostos, de fatoriais completos ou de fracGes do projeto fatorial séo
discutidos por Box e Draper (1987) e Khuri e Cornell (1987).

Segundo Khuri e Cornell (1987) as variaveis independentes nos projetos fatori-
ais em dois niveis sdo codificadas para facilitar a construcdo dos projetos experimentais,
e isso torna essas variaveis adimensionais. Vantagens adicionais sdo obtidas quando se
trabalham com varidveis codificadas e continuas (variaveis quantitativas) como, por
exemplo, a possibilidade de se ajustarem modelos de primeira ordem (modelos linea-
res). As variaveis codificadas tanto tornam mais simples a analise computacional dos
dados, com 0 aumento da exatiddo na estimativa dos coeficientes do modelo como faci-
litam a interpretacdo dos resultados, visto que todas as variaveis passam a ser estudadas

dentro de um mesmo intervalo.

3.7.2.3.1 Planejamento Box-Behnken (PBB)

Diz respeito a uma classe de planejamento de experimentos fatoriais incomple-
tos num arranjo de 3 niveis (3%) nos quais os pontos experimentais sdo criteriosamente
escolhidos para estimar com eficiéncia um modelo quadratico ou de segunda ordem,
satisfazendo com uma aproximacdo desejavel o critério de rotabilidade® (Figura 3.11) e,
gue em sua maioria, podem ser dispostos ortogonalmente em blocos (Figura 3.12), re-

sultando em um projeto que faz uso eficiente das unidades experimentais (BOX;

® Se 0 desvio padréo da resposta predita (Yz) for constante em todos 0s pontos que estiverem a mesma
distancia do centro do planejamento (MONTGOMERY, 2001).
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BEHNKEN, 1960; MANSON, GUNST e HESS, 1989). A exigéncia de rotabilidade é
feita para assegurar uma geracdo simétrica de informacdo no espaco das variaveis defi-

nidas e graduadas.

F'y
& -
Xz /./ = o
®

o
X3 s

.

X1 X1

Figura 3.11 — Um cubo que consiste de Figura 3.12 — Planejamento fatorial de 22
um ponto central e os pontos médios de ordem emblocados ortogonalmente (Fonte:
suas arestas (Fonte: FERREIRA et al., 2004) FERREIRA et al., 2004)

No planejamento de Box-Behnken as variaveis sdo delimitadas gerando plane-
jamentos rotacionais de segunda ordem. A codificacdo dos niveis € feita em unidades
padronizadas, de forma que os 3 valores alcangados por cada uma das variaveis Xi, Xa,
... Xk, assumam os valores —1 (inferior), 0 (médio) e 1 (superior), e supondo tambem
que o modelo quadratico seja gerado pelo método dos minimos quadrados, conforme a
Equacéo 3.35.

k k k
" n o

Um planejamento rotativo de segunda ordem ¢ tal que a varia¢ao de § € cons-
tante para todos os pontos equidistantes do centro do projeto, ou seja, para todos 0s pon-

tos para os quais p = (3 X;%)2

seja constante. Dentre a classe de projetos rotativos, se-
lecionam-se aqueles para os quais a variagdo de ¥, (funco de p), é razoavelmente cons-
tante na regido do espaco-k coberta pelo experimento. A exigéncia de rotabilidade é
introduzida para assegurar uma geracdo simétrica de informacdo no espa¢o das varia-
veis definidas e graduadas, até certo ponto correntemente pensadas de modo mais apro-
priado pelo experimentador.
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Os projetos Box-Behnken sdo formados pela combinagéo de projetos fatoriais
de 2 niveis com projetos de blocos incompletos de uma maneira particular. Isso € ilus-
trado na Figura 3.13, na qual € mostrado um projeto de blocos incompletos balanceados
para o ensaio das variaveis k = 4 em blocos b = 6 de tamanho s = 2.

Os dois asteriscos em todas as linhas do projeto de blocos incompletos séo
substituidos pelas colunas s = 2 do projeto de nivel 22. No lugar que ndo tem asterisco,
deve-se substituir por zero. O projeto é completado pela adi¢cdo de um niimero de pontos
centrais (0, 0, 0, 0), sendo desejavel essa combinacéo.

A Tabela 3.8 apresenta o nimero de desenhos experimentais Box-Behnken
apropriados para a pesquisa de 3 variaveis. Nesta tabela, exceto se indicado de outra
forma, o simbolo (%1, £1, ... , £1) quer dizer que todas as combina¢des de mais e de
menos niveis podem ser ensaiadas. Sempre que um fatorial obtido ndo confundir os
principais efeitos e duas interacdes de fator uns com os outros, ele pode ser usado em

substituicao ao fatorial inteiro.

X X X X
- N
* *
* *
2
® *
) * £ 3
* #
" /

Figura 3.13 — Projeto de blocos incompletos balanceados para 4 variaveis em 6 blocos
(Fonte: BOX e BEHNKEN, 1960)

Tabela 3.8 — Planejamento de experimento de trés niveis

Numero do NuUmero de Matriz do NUmero de
Planejamento Variaveis Planejamento Ensaios
1 +1 O
+1 0 1 —
1 3 0 +1 1 12+3=15
0 0 O

(Fonte: BOX e BEHNKEN, 1960)
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O nGmero de experimentos necessarios para o desenvolvimento do PBB € defi-
nido por meio da Equacdo 3.36, onde N € o nimero de experimentos, k € o numero de
variaveis, e Co € 0 nimero de pontos centrais (FERREIRA et al., 2004).

N =2k(k —1) + C, (3.36)

A matriz de planejamento de Box-Behnken de ordem padronizada para este es-
tudo esta apresentada na Tabela 3.9, na qual se verifica que para trés variaveis de entra-
da sdo necessarias 15 corridas experimentais, das quais 3 sdo consideradas no ponto

central.
3.7.2.3.2 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

Montgomery e Runger (2003) definem a Metodologia de Superficie de Respos-
ta (MSR) como um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas, Uteis para modela-
gem e analise nas aplicacfes em que a resposta de interesse seja influenciada por varias

variaveis e o objetivo seja otimizar essa resposta.

Tabela 3.9 — Matriz de planejamento de Box-Behnken ordem padronizada

Corridas X1 Xo X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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Nunes, Seidel e Fabriani (1994) afirmam que essa metodologia trata da repre-
sentacdo de superficies em trés dimensdes, indicando de forma clara, uma tendéncia na
variavel de resposta que deve ser analisada criteriosamente. A partir da determinacéo da
regido de interesse, busca-se um detalhamento dessa regido visando alcancar as condi-
¢Bes nas quais a resposta serd otimizada. O ponto 6timo pode ser determinado por ins-
pecdo, no caso em que 0 nimero de variaveis € pequeno ou, caso contrario, por otimiza-
¢ao numérica.

Em geral, representa-se a relacdo existente entre uma variavel de resposta de
interesse (y) e k fatores do processo (w1, Wo, Ws, . ,Wk) ha forma como esté expressa pela
Equacdo 3.37, na qual ¢ representa um componente de erro aleat6rio que leva em consi-
deracdo a variacdo observada na varidvel de resposta que ndo é explicada pelos fatores

(Wi, W2, Wa, ., W).

y = f(wy, wy,ws, ..., Wy + €) (3.37)

Segundo Werkema e Aguiar (1996), esta equacédo define uma superficie de res-
posta a partir da qual é possivel encontrar qual a condicdo de operacdo que permite a
variavel de resposta alcancar o 6timo (méaximo ou minimo).

Usualmente a funcéo dada pela Equacdo 3.38 € representada por um polinémio
de segunda ordem ou modelo quadratico, na forma da Equacdo 3.37, como uma apro-
ximacdo da verdadeira funcédo y, geralmente para que seja possivel a obtencdo de uma

estimativa mais precisa da condicédo ideal de operacdo de um processo.

k k k-1 k
i=1 i=1 i=1 j>1

Nesta equagéo, b,, b, bii e bjj sdo os coeficientes do modelo da regressdo, esti-
mados pelo método dos minimos quadrados, e os X;, (i =1, 2, ...., K) representam as
varidveis independentes codificadas, relacionadas linearmente a 6; pela Equacao 3.39,

na qual 6; é o valor da variavel de entrada em unidades originais, 60 é o valor central®

* Média entre os valores do nivel baixo e do nivel alto da variavel 6,
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em unidades originais, e d; representa a metade da diferenca entre os valores dos niveis
baixo e alto de 6;. O termo ¢ constitui-se num componente de erro aleatério, em que se

assume ser normalmente distribuido com média 0 e variancia 2, ou seja, €~ N(O0, 02).

X = ﬂ (3.39)

d;

As formas mais frequentes das superficies de resposta, dadas por modelos poli-
nomiais de segunda ordem, estéo ilustrados em Box, Hunter e Hunter (1978).

No método classico de experimentos, as variaveis independentes de um determi-
nado processo sdo avaliadas uma de cada vez, mantendo-se as demais constantes, sendo
a resposta (variavel dependente) estimada por um método de medida adequado. E uma
técnica que requer um grande niamero de ensaios no caso de experimentos multivariados
e apresenta limitacdes nas conclusdes, em consequéncia de possiveis interacdes entre as
variaveis estudadas.

E um método estatistico que utiliza dados quantitativos de um desenho experi-
mental, adequado para determinar, e simultaneamente, solucionar equa¢Ges multivaria-
das. Basicamente a MSR € um processo em quatro etapas, nesta ordem:

a) ldentificacdo dos fatores — identificar até cinco fatores que sejam criticos ao es-

tudo, os responsaveis pela maior variagdo no processo. Nesta etapa, presume-se que

0 pesquisador conheca quais sdo os fatores que influem no processo. Se nao for o

caso, devem-se realizar experimentos preliminares para identificar os principais fa-

tores.

b) Definicdo dos niveis — definir a faixa em que os fatores estardo contidos. Se a

faixa for muito ampla corre-se o risco de ndo se encontrar o 6timo. Nesse caso, um

segundo planejamento com faixa mais restrita deve ser realizado.

c) Escolhe do desenho experimental apropriado — os desenhos estabelecem uma
ordem em como 0s experimentos devem ser realizados. Ao cobrir a faixa esco-

Ihida para o experimento enfatizam-se 0s pontos mais proximos ao ponto médio

(ponto central), a0 mesmo tempo em que sdo reduzidos os nUmeros de experi-

mentos.

d) Analise dos dados — analisar 0s dados usando um programa computacional ade-

quado. As conclusdes desses experimentos devem ser confirmadas por experi-
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mentos posteriores na condi¢do considerada 6tima. Como em qualquer outro es-
tudo cientifico, os resultados ndo podem ser extrapolados dos limites estabeleci-
dos.

A MSR tem ampla aplicacdo na pesquisa, pois considera varios fatores em ni-
veis diferentes e as interacfes correspondentes entre estes fatores e niveis. No contexto
do planejamento de experimentos, o principal objetivo dos pesquisadores é caracterizar
a relagdo entre uma ou mais varidveis resposta e um conjunto de fatores de interesse.
Isso pode ser executado pela construcdo de um modelo que descreva a variavel resposta
em funcdo dos valores apliciveis desses fatores.

Segundo Cecon e Da Silva (2011) o uso dessa metodologia se deu inicialmente
na industria quimica com base nos fundamentos propostos por Box e Draper (1987). No
setor da agricultura tem sido muito utilizada para determinar o rendimento de cultivares,
como efeito de diferentes niveis de nutrientes aplicados ao solo. Outros fatores como
densidade de plantio e intensidade de irrigacdo, também foram levados em considera-
cdo. A superficie de resposta € util quando ndo se conhece a relacdo exata entre os fato-
res.

No planejamento de experimentos para estudar ou ajustar superficies de respos-
ta, a funcdo de resposta € caracterizada em regido de interesse do pesquisador, para que
seja possivel utiliza-la na préatica. Apos o ajuste do modelo aos dados, é possivel estimar
a sensibilidade da resposta aos fatores, aléem de determinar os niveis dos fatores nos
quais a resposta € 6tima (por exemplo, maxima ou minima). Quando a superficie de
resposta € funcdo de um Unico fator, a resposta pode ser plotada como uma curva em
duas dimensdes como mostra a Figura 3.14.

Os pontos plotados representam pares de respostas observadas (y) para cada
um dos trés niveis quantitativos do fator (x). O modelo ajustado pela curva caracteriza a
superficie de resposta e identifica onde a resposta maxima € obtida. Quando a superficie
de resposta € uma funcdo de dois ou mais fatores, as situacdes experimentais ainda po-
dem ser descritas graficamente. Graficos de contorno e superficie sdo Uteis para estabe-

lecer condicdes de operacdo para obterem-se valores desejaveis da resposta.

76



g
*
4 _'__,__,-'—'—'_'__ " _\_"‘—h\_\_\_ —
/ MH"MK'
.
%" 3 - .
& .
B
b 2
1
8]
1 2 3

Niveis do fator x

Figura 3.14 — Gréfico de Superficie de Resposta de um modelo ajustado no qual os
pontos plotados representam pares de respostas observadas (y) para cada um dos trés
niveis quantitativos do fator (x) (Fonte: www.minitabbrasil.com.br)

Em um grafico de superficie, os valores dos dois fatores séo representados nos
eixos X e Yy, enquanto os valores da resposta sao representados no eixo z. Ele fornece
uma visao tridimensional que pode exibir um desenho mais claro da superficie de res-
posta. Como exemplo, na Figura 3.15 estd mostrada uma superficie de resposta (A) e 0
seu contorno (B) de um estudo de concentracdo de acido folico em leites enriquecidos.

Tanto 0 peso da amostra quanto o volume de acido tricloroacético no processo
de determinacéo de &cido fdlico (AF) foram as variaveis que mais se destacaram, sendo
as mesmas usadas no grafico de superficie e na curva de contorno para observacédo das

melhores faixas de respostas.
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Figura 3.15 — Grafico da Superficie de Resposta (A) e Grafico da Curva de Contorno
(B) na determinacéo de acido folico (AF) em funcéo do volume de acido tricloroacético

(TCA) e peso da amostra (Fonte: CATHARINO e GODOY, 2001)

3.8 AVALIACAO DA TOXICIDADE DO OLEO ESSENCIAL DE PUXURI

3.8.1 Plantas com atividades citotoxicas

A utilizacdo de plantas buscando o restabelecimento da satde vem sendo utili-

zada ao longo dos séculos por diversas culturas, fundindo hoje os conhecimentos popu-

lares das mais variadas origens e agregando novas descobertas cientificas (RATES,
2001; OKIGBO, EME e OBBOGU, 2008). O uso de plantas medicinais tornou-se um

recurso terapéutico alternativo de grande aceitacdo pela populagdo e vem sendo admiti-
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do também medicina convencional desde que sejam utilizadas plantas cujas atividades
bioldgicas tenham sido investigadas cientificamente, comprovando sua eficacia e segu-
ranca (NOLDIN et al., 2003). O emprego de plantas medicinas com fins terapéuticos é
uma pratica da qual a populacdo se tem utilizado, porém sem dados cientificos que
comprovem sua eficacia ou seu espectro toxicoldégico no homem (MARTINAZZO e
MARTINS, 2004).

Apesar da enorme quantidade de plantas existentes na Terra, a maioria é des-
conhecida do ponto de vista cientifico. Apenas 5% foram estudadas sob o aspecto fito-
quimico, e uma porcentagem ainda menor foi avaliada sob os aspectos biol6gicos. Desta
forma, este é um fator de incentivo ao estudo das plantas, visando sua utilizagdo como
fonte de recursos terapéuticos, pois o reino vegetal representa um vasto celeiro de molé-
culas a serem descobertas (CECHINEL-FILHO e YUNES, 1998; VEIGA-JUNIOR e
PINTO, 2005).

Plantas com propriedades terapéuticas tém uma grande relevancia na medicina
mundial (MINJA, 1994; ALMEIDA, NAVARRO e BARBOSA-FILHO, 2001; SILVA
et al., 2003; ROCHA et al., 2005; BEZERRA et al., 2006; FUNKE e MELZIG, 2006;
LEITAO et al., 2006; LIMA et al., 2006; BARBOSA-FILHO et al., 2007; ROCHA et
al., 2007). O puxuri, por exemplo, vem sendo desde muito tempo utilizado de maneira
sistematica no tratamento de algumas doencas, mesmo que ndo se tenha qualquer diag-
nostico das mesmas.

Segundo Brasil (2013), em relacdo aos fitoterapicos ha de se considerar que:

— Séo medicamentos obtidos de plantas medicinais, empregando-se exclusivamen-
te derivados de droga vegetal (extrato, tintura, 6leo, cera, exsudato, suco e ou-
tros). N&o ¢ objeto de registro como medicamento fitoterapico, planta medicinal
ou suas partes, apos processos de coleta, estabilizacdo e secagem, mesmo estan-
do integra, rasurada, triturada ou pulverizada.

— Como qualquer medicamento, devem oferecer garantia de qualidade, ter efeitos
terapéuticos comprovados, composicdo padronizada e seguranca de uso para a
populacéo.

— Sua eficacia e seguranca devem ser validadas por meio de levantamentos etno-
farmacoldgicos, documentacdo técnico-cientifica em bibliografia e/ou publica-
¢Oes indexadas e/ou estudos farmacoldgicos e toxicolégicos pré-clinicos e clini-

COS.
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— Sua qualidade deve ser alcangada mediante o controle das matérias-primas, do
produto acabado, materiais de embalagem, formulagdo farmacéutica e estudos
de estabilidade.

Diante do uso descontrolado de fitoterapicos, tornou-se fundamental desenvol-
ver pesquisas para comprovar cientificamente a eficacia de varias plantas medicinais de
uso popular, visando estabelecer suas indicacOes, contraindicacdes e principalmente
seus efeitos tdxicos. Na area da fitoterapia, por exemplo, pesquisas sdo realizadas com o
proposito de encontrar plantas que possuam principios ativos na estrutura celular do
eritrocito (CORREA et al., 2003 apud ALICIO, 2011).

Forbes e Forbes (1994) afirmam que para se conhecer a constituicdo quimica
das plantas aplicadas na medicina popular ha de se estudar as interaces do organismo
com os efeitos das muitas classes de compostos e moléculas que podem existir numa
planta. Os testes de toxicidade sdo feitos com o objetivo de avaliar ou de prever os efei-

tos tdxicos nos sistemas biologicos e dimensionar a toxicidade relativa das substancias.

3.8.2 Conceitos e Definigdes

A toxicologia tem como objeto fundamental estudar a intoxicacdo sob todos os
aspectos. Por intoxicacdo entende-se a manifestacéo (clinica e/ou laboratorial) de efeitos
adversos que revelam um estado patologico causado pela interacdo de um toxicante, isto
é, de um agente quimico qualquer e um organismo. Os agentes tdxicos sdo, portanto,
substancias quimicas capazes de quebrar o equilibrio orgéanico, de provocar alterac6es
na homeostase de um organismo (LARINI, 1993).

Desse modo, este autor define a toxicidade como sendo uma propriedade po-
tencial que as substancias quimicas possuem, em maior ou menor grau, de instalar um
estado patologico em consequéncia de sua introducdo e interacdo com um organismo.
Esta maior ou menor gravidade de acdo dependera de fatores relacionados com a subs-
tancia quimica, com o organismo e com o0 ambiente onde a acdo ocorre.

Esta propriedade é verificada por meio da avaliacdo toxicolégica onde se ob-
tém dados como dosagem, sinais, efeitos provocados que irdo determinar o potencial de
toxicidade. A avaliacdo toxicoldgica e ser feita pelo fornecimento de dosagens extrato
do componente em analise para animais. Caracteristicamente a toxicidade pode ocorrer

de forma aguda, subcrénica ou cronica (LIMA, 2009).
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Segundo Dux e Stalzer (1988) os fatores que mais influem na toxicidade de
uma substancia séo a frequéncia da exposicéo, a duracdo da exposi¢éo e a via de admi-
nistracdo. Existe uma relacdo direta entre a frequéncia e a duragdo da exposicao na toxi-
cidade dos agentes toxicos. Para se avaliar a toxicidade de uma substancia quimica é
necessario conhecer o tipo de efeito que ela produz, a dose para produzir esse efeito, as
informacdes sobre as caracteristicas ou propriedades da substancia, as informacdes so-
bre a exposic¢do e sobre o individuo.

3.8.3 Classes de toxicidade

A toxicidade de uma substancia pode ser classificada de varias formas de acor-
do com o tempo de resposta e a severidade:

3.8.3.1 Segundo o tempo de resposta:

— Aguda: é aquela em que os efeitos toxicos em animais sdo produzidos por uma
Unica ou por multiplas exposi¢des a uma substancia, por qualquer via, por um
curto periodo, inferior a um dia. Geralmente as manifestagdes ocorrem rapida-
mente.

— Subcronica: € aquela em que os efeitos toxicos em animais produzidos por ex-
posicOes didrias repetidas a uma substancia, por qualquer via, aparecem em um
periodo de aproximadamente 10% do tempo de vida de exposi¢do do animal ou
alguns meses.

— Cronica: é aquela em que os efeitos toxicos ocorrem depois de repetidas expo-
sicdes, por um periodo longo de tempo, geralmente durante toda a vida do ani-

mal ou aproximadamente 80% do tempo de vida.
3.8.3.2 Segundo a severidade:
Leve — E aquela em que os disturbios produzidos no corpo humano sio rapida-

mente reversiveis e desaparecem com o término da exposi¢do ou sem interven-

cao medica;
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Moderada — E aquela em que os disturbios produzidos no organismo s&o rever-
siveis e ndo sdo suficientes para provocar danos fisicos sérios ou prejuizos a sa-
Ude;

Severa — E aquela em que ocorrem mudangas irreversiveis no organismo huma-
no, suficientemente severo para produzirem lesdes graves ou a morte.

Segundo a classificacdo de toxicidade adotada pela Agéncia Americana de Pro-

tecdo Ambiental (EPA), os niveis de toxicidade leve, moderada e severa sdo subdividi-

dos ainda em toxicidade:

a)

b)

d)

Local aguda — Efeitos sobre a pele, as membranas mucosas e os olhos ap6s ex-
posicao que varia de segundos a horas.
Sistémica aguda — Efeitos nos diversos sistemas organicos apos absorcdo da
substancia pelas diversas vias. A exposicéo varia de segundos a horas.
Local crbnica — Efeitos sobre a pele e os olhos depois de repetidas exposicoes
durante meses e anos.
Sistémica cronica — Efeitos nos sistemas organicos depois de repetidas exposi-
cOes pelas diversas vias de penetracdo durante um longo periodo de tempo.

Ha tambem outros tipos de toxicidade, tais como:
Desconhecida — E aquela em que os dados toxicologicos disponiveis sobre a
substancia séo insuficientes.
Imediata — E aquela que ocorre rapidamente depois de uma Ginica exposicao.
Retardada — E aquela que ocorre rapidamente depois de um longo periodo de
laténcia. Por exemplo, as substancias cancerigenas.

Os ensaios de toxicidade de doses repetidas séo utilizados para se obter infor-

mac0Oes sobre a toxicidade de substancias quimicas com exposicOes repetidas. Nestes

estudos, que podem durar 28 ou 90 dias, determina-se 0 estabelecimento dos niveis nos

quais ndo sdo observados efeitos toxicos, a identificacdo e caracterizacdo dos 6rgdos

afetados, a severidade ap0s a exposicao repetida e a reversdo dos efeitos toxicos. A via

de administracdo deve ser aquela pretendida para o uso, ou de provavel exposicdo (OK-
PEKON et al., 2004).

Segundo Pita (2011) muitos trabalhos com base em estudos pré-clinicos in vivo

de produtos naturais, se valem de parametros bioquimicos, hematolégicos e anatomopa-

toldgicos para avaliar possiveis sinais de toxicidade em organismos. Em estudos farma-

colégicos/toxicologicos, apds exposicao as drogas, analisam-se parametros que avaliam
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possiveis alteracBes na fungdo hepética, funcdo renal, e pardmetros hematoldgicos.
Também, exames anatomopatoldgicos (macro e microscopicos) sdo fundamentais, pois
analisam a estrutura e a funcdo, em nivel celular. Uma avaliacdo criteriosa desses paréa-
metros é fundamental para se detectar uma possivel toxicidade de qualquer composto
analisado.

3.8.4 Meétodos para determinar a avaliacdo da atividade citotdxica

Alguns ensaios biol6gicos possibilitam detectar atividades citotoxicas desen-
volvidas por extratos vegetais. A avaliacdo de toxicidade é indispensavel para conside-
rar um tratamento seguro (CACERES, 1996). Nos ensaios de citotoxicidade sdo feitas
avaliagdes preliminares e estimativas sobre as propriedades toxicas dos extratos ou
substéncias isoladas dos extratos de plantas (CHAN et al., 1982). Essas analises podem
fornecer informacGes importantes acerca dos riscos a saude, tanto de humanos quanto
de animais, mesmo em periodos curtos de exposicao.

Meyer et al. (1982) afirmam que um desses ensaios, desenvolvidos para detec-
tar compostos bioativos em extratos vegetais, € o de letalidade com o microcrustaceo
Artemia salina. Outro tipo de ensaio € 0 que trata da acdo dos extratos de plantas sobre
os eritrécitos humanos, aplicado por meio do teste hemolitico (CARVALHO et al.,
2009; EVANS, 2002). Este teste se vale do fato de que existem alguns compostos cujas
propriedades fisico-quimicas e biologicas sdo capazes de modificar a estrutura das
membranas das células sanguineas, causando, consequentemente a hemolise.

As analises in vitro e in vivo sdo uma forma decisiva para detectar a bioativida-
de de extratos e de outras substancias isoladas de plantas (PEQUENO e SOTO-
BLANCO, 2006). Por causa da facilidade de obtencdo ou a essencial fungédo biolégica
(transporte de Oy) os eritrocitos sdo usados como modelo biolégico. A hemdlise encerra
atividade bioldgica determinante, visto que, por meio desta, pode-se verificar a funcio-
nalidade dos eritrécitos quando estes interagem com a droga testada: um alcool (CHI e
WU, 1991; SEEMAN, et al., 1970), surfactantes (GALEMBECK, ALONSO, e MEI-
RELLES, 1998), anti-helminticos (MALHEIROS, MEIRELLES e DE PAULA, 2000) e
anestésicos locais (SEEMAN, 1972).
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3.8.4.1 Atividade in vivo frente ao microcrustaceo Artemia salina

Artemia salina é um microcrustdceo da ordem Anostraca, bastante utilizado
como bioindicador de toxicidade por causa de sua grande capacidade de formar cistos
dormentes, fornecendo, desse modo, material biol6gico que pode ser armazenado por
longos periodos sem perder sua viabilidade e sem a necessidade de se manter, continu-
amente, culturas de organismo-teste. Tem baixo custo de aquisi¢cdo e permite facil ma-
nipulacdo em laboratério (CALOW, 1993; LIMA et al., 2009).

Consiste em avaliar a letalidade de um determinado composto frente a esse
crustaceo. A anélise é feita mediante o célculo da Concentragdo Letal (CL50), ou seja, a
concentracdo que dizima metade de uma populacdo (DOLABELA, 1997). O ensaio de
toxicidade frente a Artemia salina tem apresentado boa correlacdo com a atividade anti-
tumoral, sendo entdo indicado na avaliagdo preliminar da acdo de extratos vegetais e
compostos puros (SIQUEIRA et al., 2001).

3.8.4.2 Atividade in vivo frente ao teste de hemdlise

3.8.4.2.1 Hemodlise

A hemolise (hemo = sangue; lise = quebra) € a destruicdo das hemacias ou eri-
trocitos (globulos vermelhos) do sangue por rompimento de sua membrana plasmatica,
liberando a hemoglobina (Hb) que se difunde para o plasma (sangue circulante — hemo-
lise intravascular; ou num tecido — hemolise extravascular) (WIKIPEDIA, 2013). Esse
rompimento ocorre quando essas estruturas mantém contato direto com soluc@es hipo-
tonicas (de baixas concentrac6es). Segundo Villela et al. (1978) e Ascari (2007), a he-
molise pode ocorrer pela influéncia de muitas outras substancias, sendo mais comum
ocorrer devido as saponinas. O aspecto da difusdo da hemoglobina sobre um meio difu-
sor é mostrado na Figura 3.16, na qual se recipientes contendo eritrocitos em meio com
diferentes concentracdes, nota-se que nos recipientes da esquerda e do centro ndo ocor-
reu hemolise, ao contrario do da direita evidenciado claramente pela coloracdo vermelha

acentuada.
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3.8.4.2.2 Eritrécitos

Os eritrdcitos maduros dos mamiferos sdo células anucleadas que normalmente
circulam por alguns meses, apesar de sua limitada capacidade sintética e do fato de se
expor repetidas vezes a injdrias mecanicos e metab6licas. O fato de ndo possuirem nu-
cleo e outras organelas impossibilita a sintese de &cidos nucléicos ou proteinas. Os eri-
trécitos sdo células Unicas que executam fungdes vitais no organismo. O objetivo prima-
rio desta célula é o transporte de hemoglobina (Hb), visto que esta proteina esta associ-
ada a outras funcGes como o transporte de oxigénio (O,), transporte de didxido de car-
bono (CO,) e tamponamento dos ions de hidrogénio (H") (LACERDA, 2005).

FIGURA 3.16 — Demonstracdo da ocorréncia de hemolise: o tubo da esquerda e o
central sem hemolise, o tubo da direita com hemolise (Fonte: WIKIPEDIA, 2014)

3.8.4.2.3 Hemoglobina

A hemoglobina (Hb) é uma proteina presente nos eritrocitos (hemacias) com-
posta de grupamentos heme que compde 95% da proteina total desta célula (LEE et al.,
1998). E um pigmento presente no sangue responsavel por transportar o oxigénio, le-
vando-o dos pulmd@es aos tecidos de todo o corpo (Figura 3.17).

Os beneficios de conter hemoglobina dentro das células, ao contrario de livre
no plasma, incluem: uma meia-vida maior (a Hb livre no plasma possui uma meia-vida
de apenas algumas horas), a capacidade metabélica dos eritrocitos de manter o ferro
ligado a Hb em seu estado funcional e a habilidade de controlar a afinidade do oxigénio

pela Hb, alterando as concentragdes de fosfatos organicos (especialmente o 2, 3-DPG).
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FIGURA 3.17 — Hemoglobina transportando oxigénio no sangue
(Fonte: WIKIPEDIA, 2014)

3.8.4.2.4 Fragilidade osmotica (FOE)

Jain (1986) define fragilidade osmatica eritrocitaria (FOE) como sendo a resis-
téncia dos eritrocitos a hemolise, que pode ser avaliada com solugbes tamponadas de
NaCl em agua destilada em concentragdes decrescentes de 0,85% a 0. Ela varia com a
concentracdo de sal e segue uma distribuicdo normal em animais sadios, havendo, entre-
tanto, diferencas entre as espécies (JAIN, 1973).

A fragilidade eritrocitaria sofre influéncia de varios fatores dentre os quais a
forma, o volume e o tamanho do eritrdcito, o tipo e a quantidade de hemoglobina, as
diferencas na viscoelasticidade das membranas e na composicao quimica das mesmas
(PERK, FREI e HERZ, 1964).

Makinde e Bobade (1994) afirmam que a lise da membrana eritrocitaria pode
ser evitada, no processo in vivo, pelo controle do volume celular por meio da eliminacéo
ativa de solutos. O contato das células com um meio hipot6nico faz que haja um aumen-
to no volume celular até atingir um valor critico de hemdlise antes de ocorrer a lise
(PONDER, 1948).

Em pacientes humanos, o formato da célula é afetado por alteragdes na compo-
sicdo da membrana celular (WEED e REED, 1966; TELEN e KAUFMAN, 1999). Do-
encas associadas a alteracbes metabdlicas como a insuficiéncia renal e a doenca hepati-
ca, podem modificar a proporcao de fosfolipides e de colesterol na membrana eritrocitéa-
ria e consequentemente afetar a FOE. Segundo Pittman e Martin (1966) e Telen e
Kaufman (1999) a auséncia da enzima acetil impede a sintetizacdo de lipidios pelos

eritrocitos maduros, o que causa alteracdes significativas na membrana celular de acor-
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do com as alteragdes dos lipidios circulantes (DIMOPOULLOS e BEDELL, 1962; TE-
LEN e KAUFMAN, 1999).

Os eritrocitos apresentam membrana lipoproteica, contendo aproximadamente
quantidades iguais de lipidios e proteinas. Os lipideos sdo fosfolipidios, em sua maior
parte colesterol ndo esterificado, e tém papel importante na manutengdo da flexibilidade
e da deformabilidade celular. Os componentes proteicos da membrana sdo divididos em
proteinas transmembranicas, que atravessam a bicamada lipidica, e proteinas interiores,
situadas na base da bicamada lipidica (LACERDA, 2005). Alteragcdes na estrutura da
membrana podem afetar o balanco de agua e o fluxo de ions, provocando deficiéncias
especificas ou alteracdes de certos componentes da membrana, resultando em uma série
de enfermidades a exemplo da anemia (MURRAY et al., 2005 apud ALICIO, 2008).

A membrana celular do eritrécito (Figura 3.18) é composta de 46 — 55% de

proteinas, 35 — 45% de lipidios e 10% de oligossacarideos.
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Figura 3.18 — Representacdo esquematica da membrana de um eritrdcito
(Fonte: ALVES, 2003)

Segundo Niki et al. (1991), os eritrdcitos sdo células com alta concentracdo de
acidos graxos poli-insaturados, oxigénio molecular e ions ferro no estado ligado, dai a
sua vulnerabilidade a reacGes nas quais estejam envolvidos radicais livres e podem,
também, ser susceptiveis a peroxidacdo dos lipidios da membrana e hemdlise. Assim,
essas caracteristicas potencializam os eritrocitos como elementos investigativos dos
efeitos toxicos e protetores de uma grande variedade de substancias ou situacdes com
estresse oxidativo. Entretanto, as células possuem um eficiente sistema antioxidante no

citoplasma que as tornam excepcionalmente resistente a peroxidacao quando os radicais
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sdo produzidos dentro da célula. Para Brand&o et al. (2005) a ocorréncia de hemdlise
pode ser diretamente correlacionada com o efeito toxico das substancias testadas.

Moreira et al. (2002) afirmam que em paises desenvolvidos, as drogas vegetais
sdo testadas e avaliadas com base em normas e critérios similares aqueles estabelecidos
para 0s medicamentos sintéticos. Contudo, as informacgdes sobre genotoxicidade sdo
muito escassas. Dessa forma é fundamental que se proceda a avaliacdo dos efeitos mu-
tagénicos de compostos vegetais, visando a reducdo dos riscos de exposicdo a esses
agentes.

O Guia para Estudos de Toxicidade Pré-clinica de Fitoterapicos, criado no Bra-
sil pela Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), do Ministério da Saude, também
contempla os estudos de genotoxicidade in vitro e in vivo utilizando bactérias e células
de roedores e de mamiferos (BRASIL, 2004).

3.8.4.2.5 Mecanismos da Hemolise

Segundo Kondo (1976) somente a partir da década de 1930 é que 0 mecanismo
da hemolise comecou a ser conhecido. Com 0s avangos da bioquimica passou-se a en-
tender melhor a acdo dos tensoativos (catibnicos, aniénicos e ndao iénicos) no mecanis-
mo da hemdlise e como se da a interacdo entre eles e a membrana celular. O mecanismo
de hemolise esta diretamente relacionado com a estrutura dos tensoativos, isto €, 0 mo-
do de interacdo com os componentes da membrana celular vai depender da natureza
quimica dos tensoativos.

Os tensoativos sdo uma preocupacdo na indastria de cosmeticos, pois depen-
dendo da concentracdo desses produtos, podem desenvolver atividade toxica sobre a
pele e membranas mucosas. Essa atividade sobre sistemas bioldgicos é explicada pelas
propriedades fisico-quimicas dos tensoativos. Sob este aspecto, 0s tensoativos sdo clas-
sificados em quatro grupos, de acordo com sua estrutura quimica: aniénicos, catiénicos,
ndo iénicos e anfoteros.

Segundo Kondo (1968, 1969, 1976) e Gloxhuber (1974) a capacidade dos ten-
soativos de serem adsorvidos nas interfaces influi muito nas membranas bioldgicas, o
que resulta em citolise, processo bem demonstrado nos eritrocitos. Pesquisas com Varios

tensoativos tém mostrado que o poder de toxicidade depende intimamente da sua con-
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centracdo e do comprimento da cadeia do grupo lipofilico e que os tensoativos anibni-
cos, frequentemente, exibem maior efeito do que os ndo idnicos (GLOXHUBER, 1974).

a) Tensoativo catidénico — quando em contato com a porc¢éo lipoprotéica da mem-
brana celular, interage eletrostaticamente com as moléculas de fosfolipideos.
Ocupa o lugar de algumas moléculas de fosfolipideos resultando em uma desor-
dem parcial da membrana celular e/ou alteracdo da sua permeabilidade, permi-
tindo a liberacdo da hemoglobina no meio, causando o fenémeno de hemdlise.

b) Tensoativo aniénico — quando em contato com os eritrdcitos sdo adsorvidos pe-
la camada de proteinas da membrana celular, resultando na solubilizacdo de al-
gumas proteinas e/ou causando mudancas na permeabilidade celular, permitindo
a liberacdo da hemoglobina para o meio extracelular, levando ao processo de
hemolise.

c) Tensoativo ndo ibnico — ndo se conhece bem sua acdo, mas admite-se que a in-
corporagdo do tensoativo ndo iénico a porcdo lipoprotéica da membrana celular
possa causar uma desordem parcial da membrana e/ou mudangas na permeabili-

dade celular, levando a hemdlise.

3.8.4.2.6 Mecanismo de desnaturacdo da hemoglobina

A hemoglobina dos mamiferos é uma proteina conjugada, formada por tetra-
meros com 4 cadeias peptidicas sendo duas cadeias o e duas cadeias B, unidas cada uma
a um grupo heme (Figura 3.19). A cadeia o contém 141 residuos de aminoacidos ¢ a 3,
146 residuos (VILLELA et al., 1978, LEHNINGER, DAVID e KOX, 1995 e VOET e
VOET., 1995).

A desnaturacdo proteica é a perda da ordem estrutural (em niveis secundarios,
terciarios e quaternarios, ou uma combinacdo destas) a qual confere a proteina sua ativi-
dade bioldgica. A desnaturacdo quase sempre resulta em perda da funcdo da proteina.
Segundo Lehninger, David e Kox (1995), a desnaturacdo pode ocorrer por aquecimento,
valores extremos de pH; alguns solventes misciveis com a 4gua, com o etanol ou com a
acetona e detergentes cuja acdo provoca a ruptura das interac@es hidrofobicas que fazem

estavel o nucleo das proteinas globulares.
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Figura 3.19 — Mudancas conformacionais induzidas na hemoglobina pela ligagdo com
0 oxigénio. Em (A) é a oxiemoglobina e em (B) é a desoxiemoglobina. As subunidades
o estdo ilustradas de branco e azul-claro; as subunidades B estdo mostradas de diferentes
tons de purpura e o grupo heme, colorido de vermelho (Fonte: ALVES, 2003)

Hayashi et al. (1995) afirmam que o fendmeno de desnaturacdo da hemoglobi-
na por tensoativos se d& por meio de dois mecanismos: 1) destruicdo da a-hélice e 2)
mudanga na cadeia p implicando mudanga estrutural e ambiental ao redor do grupo he-
me. Segundo MacDonald (1994), a hemoglobina em meio aquoso, sem o sistema mete-
moglobina redutase, presente nos eritrocitos intactos, os grupos hemes da mesma podem
se auto-oxidar de forma continua. Assim, ocorrem alteracbes na hemoglobina como a
dissociacdo dos tetrameros e distor¢des da estrutura terciaria. A Figura 3.20 mostra 0s

fendmenos de oxidacdo e desnaturacdo da hemoglobina.

3.8.5 Estado da arte sobre ensaios de toxicidade de extratos de plantas

Provasi et al. (2001) estudaram a toxicidade aguda das folhas de carambola,
Averrhoa carambola L., via intragastrica, considerando que ela é consumida por huma-
nos exclusivamente pela via oral. Como o figado, provavelmente, esta sujeito as maio-
res concentracdes dos principios ativos dessa planta, em funcdo de sua administracdo
via oral, acrescentaram a avaliacdo sérica de AST e ALT, duas importantes enzimas
indicadoras de hepatotoxicidade. O ensaio da DL50 do extrato aquoso, ndo revelou
ocorréncia de mortes nas quatro horas que se seguiram a administracdo de uma dose de
3,5 g/kg, 1,14 g/kg e 1,14 g/kg, respectivamente, em ratos, em camundongos e em cées.
N&o se verificou ocorréncia de convulsdes, aumento ou diminuigdo da atividade motora,

ptose palpebral, salivacdo, diarreia e outras alteragdes comportamentais. Também, ndo
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ocorreu elevacao sérica da ALT e da AST. Em resumo, além da auséncia de morte, ndo
se observou nenhum indicativo de toxicidade hepética aguda nas trés espécies investi-

gadas.

Hemoglobina
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Metemoglobina
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Hemicromogénio reversivel
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Hemicromogénio irreversivel

'

Precipitado

Figura 3.20—- Esquema do fendmeno de oxidacéo e degradacdo da hemoglobina. O pri-
meiro produto de reacdo em meio aquoso e pH neutro é a metemoglobina. Esta pode se
transformar em hemicromogénio reversivel, o qual se ndo sofrer reducdo se convertera
em hemicromogeénio irreversivel com consequente precipitacao (Fonte: ALVES, 2003)

Mariz et al. (2006) avaliaram a toxicidade aguda do extrato etanolico (EE) de
partes aéreas de Jatropha gossypiifolia L., espécie vegetal muito usada na medicina
popular, apesar de ser catalogada como planta toxica. Ratos Wistar foram tratados por
via oral com doses Unicas do extrato (1,2g/kg; 1,8g/kg; 2,7g/kg; 4,0g/kg e 5,0g/kg) e
observados por 14 dias. Os principais sinais de toxicidade encontrados, em alguns ani-
mais, foram: ptose palpebral, perda de peso e paralisia do trem posterior. Outras altera-
cBes importantes ocorreram apenas em machos tratados com a dose de 5,0g/kg: aumen-
to dos niveis sanguineos de creatinina, AST, sodio e potassio; diminuicdo dos niveis de
ureia e albumina; leucopenia, além de discretas alteracdes na coloracdo e consisténcia
de visceras. A DL50 foi superior a 4,0g/kg para machos e maior do que 5,0g/kg para
fémeas. Estes resultados indicam uma toxicidade aguda oral relativamente baixa, contu-
do, sugerem a necessidade da realizacao de estudos toxicoldgicos de longa duracdo com
0 EE de Jatropha gossypiifolia L.

Silva et al. (2008) estudando a atividade antibidtica do extrato da casca do fru-

to de romd, Punica granatum Linn., para determinar a Concentragdo Inibitéria Minima
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(CIM) contra a acdo da bactéria Staphyloccocus aureus, confirmaram a maior eficacia
do extrato frente a penicilina, visto que a penicilina agiu eficientemente sobre apenas
vinte e duas das trinta e oito cepas analisadas, a0 passo que 0 extrato apresentou agdo
antibidtica potencial sobre todas as trinta e oito, formando zonas de inibi¢cdo de 10 a
36mm de diametro.

Subham et al. (2008) realizaram estudos neurofarmacoldgicos, microbioldgicos
e toxicoldgicos do extrato etandlico da casca de Excoecaria agallochasdo. O extrato
(dosagens de 100 e 200mg/kg) exibiu significante atividade antibacteriana in vitro con-
tra Staphylococcus aureus, Shigella dysenteriae, Shigella sonnei e Enterococci com as
zonas de inibicdo medindo entre 11 a 15mm. Enquanto o extrato mostrou consideravel
toxicidade em Artemia salina (DL50 = 20mg/mL), ele exibiu apenas baixo nivel de to-
xicidade em camundongos.

Almeida et al. (2009) realizaram ensaios pre-clinicos iniciais para investigar a
toxicidade das folhas de alecrim-pimenta (Lippia sidoides Cham.), aroeira (Myracro-
druon urundeuva Fr. All.) e barbatim&o [Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville]
e do farelo da casca de pequi (Caryocar brasiliense Camb.), por meio da determinacéo
da dose letal 50% (DL50). Nessa investigacao, foram utilizados grupos de camundon-
gos Swiss de mesmo sexo (n =150, sendo 30 animais por tratamento) inoculados, por
via intraperitoneal, com dilui¢des seriadas do extrato hidroalcoolico das folhas de ale-
crim, aroeira e barbatiméo e do farelo da casca de pequi. Apés a inoculacéo, os animais
foram observados por um periodo de 14 dias, para determinar a quantidade de mortos,
doentes e sobreviventes. O estudo toxicologico pré-clinico agudo demonstrou, em ca-
mundongos por via intraperitoneal, toxicidade igual a 0,31mg m/L. DL50 m/L para to-
das as plantas, exceto para o barbatiméo, que apresentou toxicidade igual a 0,25mg m/L.
Os autores sugerem que pesquisas devem ser realizadas que visem obter dados de toxi-
cidade das plantas em outras vias para assegurar o uso em satde humana e animal.

Cunha et al. (2009) avaliaram a toxicidade prée-clinica do latex e do extrato
etanolico das folhas de Synadenium umbellatum, por via oral, em ratas Wistar. Esta
planta tem o latex usado empiricamente com antitumoral e anti-inflamatério e existem

espécies toxicas nesta familia.
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3.9 UTILIZACAO DO RESIDUO DA EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DAS
SEMENTES PARA A PRODUCAO DE SABAO

Durante o ensaio de extracdo do 6leo das sementes de puxuri por arraste com
vapor, observou-se que ao final de cada corrida experimental a torta residual apresenta-
va, depois de transcorrido um determinado periodo de tempo, um aspecto esbranquicado
visualmente e gorduroso ao tato. Com base nessas carateristicas, conduziu-se um expe-
rimento visando qualificar esse material por meio de parametros técnicos e verificar se o

mesmo € adequado ou ndo para a fabricacdo de sabdo.

3.9.1 Histdrico sobre a producéo de sabao

Segundo Davidson et al. (1953) e Spitz et al. (1990), o sabdo € uma das mais
antigas substancias quimicas fabricadas que se tem conhecimento, tendo sido o primeiro
deles produzido ha mais de dois mil anos, como resultado da reacdo de gordura animal
com as cinzas de plantas.

N&o ha uma data certa para o surgimento do sab&o, existindo varias versdes so-
bre seu aparecimento. Embora ndo haja nenhum dado historico documentado, é possivel
que um material parecido com o sabdo tenha surgido na pré-histéria com a descoberta
do fogo.

Barbosa e Silva (1995) relatam que a provavel descoberta desse material pelo
homem deu-se enquanto assavam pedacos de carne. Possivelmente gorduras derretidas
caiam nas cinzas da fogueira, rica em carbonato de potassio, formando uma espécie de
coalho branco, ap6s serem molhadas com &gua da chuva.

A primeira industria de sabdo foi criada na cidade de Marselha, na Franca, no
século IX. Posteriormente, outras industrias foram instaladas nas cidades de Savona,
Veneza e Génova, na Italia. Naquela época, devido a pouca oferta do produto, o sabdo
era um artigo de luxo, pois com 0s conhecimentos existentes, o alcali usado na produ-
cao, obtido da evaporacdo de aguas alcalinas naturais ou lixiviacdo bruta da cinza de
madeiras, era muito caro (SHREVE e BRINK, 1980; ZAGO NETO e DEL PINO, s.d.).

Segundo Shreve e Brink (1980), em 1792 o quimico francés Nicolas Leblanc

conseguiu extrair barrilha (carbonato de célcio) do sal de cozinha a um baixo custo.
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Seus estudos permitiram aos fabricantes da época reduzir os custos de producdo garan-
tindo, dessa forma, maior acessibilidade da populagéo ao produto.

Segundo estes autores, por mais de 200 anos houve poucas alteragdes no pro-
cesso de producéo de sabdo. Um grande avancgo na producdo desse produto se deu em
1937 com o desenvolvimento do processo continuo de neutralizacdo e hidrolise a alta
pressao, bem como o processo de saponificacdo continua, pela Empresa Procter &
Glamble e os irmé&os Lever e Sharpler, respectivamente.

3.9.2 Conceitos e definicbes

3.9.2.1 Sabdo

Do ponto de vista quimico, o sabdo ¢ um sal de &cido graxo. Tradicionalmente,
0 sabdo é produzido por uma reacdo entre gordura e hidroxido de sodio e de potassa e
carbonato de sodio, todos os alcalis (bases) historicamente lixiviados das cinzas de ma-
deiras de lei. A reacdo quimica que produz o sabdo é conhecida como saponificacdo. A
gordura e as bases sdo hidrolisadas em agua; os glicerdis livres ligam-se com grupos
livres de hidroxila para formar glicerina, e as moléculas livres de sodio ligam-se com
4cidos graxos para formar o sabdo (WIKIPEDIA, 2012)
O sabdo possui uma longa cadeia carbénica em sua estrutura molecular, ele é
capaz de se solubilizar tanto em meios polares quanto em meios apolares. Ele também é
tensoativo, ou seja, reduz a tensdo superficial da agua, aderindo assim melhor as super-
ficies.
As principais matérias-primas usadas na fabricacdo de sabdo sdo os acidos gra-
Xos e as gorduras (animal ou vegetal). Entre as gorduras de origem animal, a mais usada
é 0 sebo bovino. Dentre as gorduras vegetais, as mais usadas sdo o 6leo de palma (6leo
de dendé) e o 6leo de coco, extraido, principalmente do babacu (NEVES, 2003).
Os sab6es comercializados sob a forma de barras, liquidos, pasta ou flocos, sdo
misturas complexas podendo conter principalmente (NEVES, 2000):
— Sais de &cidos (os sodicos e 0s potassios sdo 0s mais importantes);
- Agua;

Glicerina;

Alcalis causticos livres;
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— Eletrolitos diversos;
— Acidos graxos livres;
— Corantes;

— Material saponificavel e ndo saponificavel.

3.9.2.2 Reagéo de saponificacao

Em termos gerais, a reacdo de saponificacdo ocorre quando um éster em solu-
cao aquosa de base inorganica origina um sal organico e alcool. A reacdo de saponifica-
cao também é conhecida como hidroélise alcalina (hidrélise porque o meio esta aquoso e
alcalino porque 0 meio é basico - ou alcalino) em virtude da presenca da base NaOH e é
por meio dela que é possivel produzir sabdo. Em termos quimicos, seria a mistura de um
éster (proveniente de um &cido graxo) e uma base (hidroxido de sodio) para se obter

sabdo (sal orgénico). A reacdo quimica abaixo demonstra esse processo:

Ester + base forte — sabdo + glicerol

A reacdo de saponificacdo em termos moleculares estd mostrada na Figura 3.21
(RITTINER, 1995)

0
1 . S |
H,C—0O—C—R NaOH H,C—OH Na O—C—R
Q
2 HEO N + - || 2
HC—O—C—R + NaOH —— HC—OH + Na O0—C—R
0 A 0
|| 3 + - || 3
H;C—0—C—R NaOH H-C—OH Na O—C—R
triéster de acidos hidréxido glicerol Sais de acidos graxos
graxos e glicerol de sédio (R', R%, R* longos)

Figura 3.21 — Reacdo de saponificacdo utilizando hidréxido de sdédio como base
inorganica (Fonte: PERUZZO e CANTO, 2003)

O resultado desta reacdo da origem ao sabdo, de férmula geral R-CO-ONa, on-
de R é usualmente uma cadeia carbbnica contendo de 12 a 18 atomos de carbono. A

caracteristica estrutural mais importante € que a sua longa cadeia carb6nica apresenta
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uma extremidade carregada (que € atraida pela agua) e a outra ndo se solubiliza na agua.

Por exemplo, o estearato de sodio mostrado abaixo, representado pela Figura 3.22.

HHHHHHHHHH
I A A O O O
H—C—C—C-C—C—C—C—C—C—C—C—C_

T TT T T T T N oNa
HHHHHHHHHHH

Laurato de Sodio (um sab&o)
Férmula minima: C ,H,,0, Na
Figura 3.22 — Molécula de um sabdo (laurato de sédio) de formula estrutural minima
C12H230,Na (Fonte: ZAGO NETO e DEL PINO, s/d)

Na fabricacdo industrial de sabdo comum utiliza-se, geralmente, hidroxido de
sodio (soda caustica) juntamente com a materia graxa de preferéncia de cada fabricante
(ZAGO NETO e DEL PINO, s/d). O processo simplificado da fabricagdo de um sabao

comum é mostrado na Figura 3.23

SODA CAUSTICA E GORDURA
|
f
AQUECIMENTO POR TRINTA MINUTOS —»  ADICAO DE CLORETO DE SODIO
(Etapa 1) (Etapa 2)
ADICAO DE AGUA E SEPARACAOQ DA SOLUCAO EM DUAS FASES
SODA CAUSTICA Superior = Sabdo
(Etapa 5) Inferior = Glicerina e impurezas
(Etapa 3)
L ELIMINACAQ DA FASE INFERIOR -«
(Etapa 4)

Figura 3.23 — Fluxograma do processo simplificado industrial de fabricacdo de sabdo
(Fonte: SANTOS, 2008)

3.9.2.3  Propriedades caracteristicas de um sabdo comum

Segundo Rittner (1995) as propriedades e caracteristicas de um sabdo comum,
tais como solubilidade em &gua, a solubilidade em solucGes salinas, poder detergente,
poder espumante, viscosidade, temperatura de fusdo, dureza, comportamento no esfria-
mento e solidificacdo, secagem e umidificacdo, migracao de eletrélitos, modificacdo na

tensdo superficial da agua, entre outras, variam de acordo com sua composicao.
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A presenga de insaturagfes na estrutura quimica dos sabdes implica uma cadeia
mais curta para efeito de solubilidade, ou seja, quanto maior 0 nimero de insaturacdes
maior a solubilidade de um sab&o (RITTNER, 1995).

3.9.2.3.1 Indice de saponificacio (IS)

Para que haja a conversao da matéria graxa em sabdo, € necessario conhecer a
quantidade necessaria de hidréxido de sodio para saponificar essa matéria totalmente.
Tal conversdo depende do indice de saponificacdo, que por definicdo é o nimero, em
miligrama, de hidréxido de potéassio necessario para se neutralizar os &cidos graxos re-
sultante da hidrélise de um grama da amostra (RITTNER, 1995). Ele da uma ideia do
tamanho da cadeia de acidos graxos que compdem o triglicerideo e seu valor numerico é

inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos presentes.

3.9.2.3.2 indice de peroxido (IP)

A determinacdo do indice de peroxido é importante, pois 0s peroxidos séo as
fontes priméarias de oxidacdo dos lipidios constituintes dos 0leos, e ele determina a
quantidade de substancias capazes de oxida-lo e, consequentemente, deteriora-lo, logo,
um alto indice de perdxido ndo é benéfico, pois interfere diretamente na qualidade do
produto final (RUSSELL, 1994). Este indice é definido por meio dos miliequivalentes
de peroxidos, por cada 100 gramas de 6leo, que oxidam o iodeto de potassio nas condi-

cOes do teste.

3.9.2.3.3 Indice de acidez (1A)

Este indice define o estado de conservacdo do 6leo, pois 0 mesmo passa por
muitos estagios antes de estar pronto para a utilizacdo na fabricacdo do sabdo. Em con-
dicBes de alta umidade, por exemplo, pode ocorrer hidrolise enzimética da semente, o
que causa um aumento da acidez do 6leo extraido (MACHADO, CHAVES e ANTO-
NIASSI, 2006). Por definicdo é a quantidade, em gramas, de &cido oleico livre para
cada 100 gramas de 6leo analisado (SANTOS, 2008).
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3.9.2.3.4 indice de iodo (1)

E a medida do grau de insaturagdo de um 6leo, definido pela quantidade de ha-
logénio absorvido em 100g de amostra (CAMPOS, 2010).

3.9.2.3.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Métodos analiticos disponiveis para a caracterizacdo de Oleos essenciais sao
pouco sensiveis, de baixa confiabilidade e seletividade, devido a isso, faz-se necessario
o desenvolvimento de novas metodologias mais sensiveis, rapidas e automatizadas. O
RMN de H* resolve a dificuldade da determinacéo precisa e adequada do indice de iodo
(REDA, 2004). A ressonancia magnética nuclear tornou-se ao longo de seu desenvol-
vimento a principal técnica para avaliacdo de 0leos (AZEREDO et al., 2003 apud RE-
DA, 2004).

O RMN de H' é uma técnica extremamente sensivel & densidade eletronica e &
populacéo de hidrogénios que gerou o sinal. Hidrogénios em ambientes eletronicos dife-
rentes fornecem diferentes deslocamentos quimicos, e a intensidade do sinal é estrita-
mente proporcional a quantidade de hidrogénio que o gerou (REDA, 2004).

O numero de total de insaturagdes, em moles, é a medida direta da area dos pi-
cos normalizados e integrados dos hidrogénios que geraram aqueles sinais, naquelas
regibes do espectro (MANNINA, 2003 apud REDA, 2004). A Figura 3.24 mostra o
espectro de RMN H* genérico de um 6leo vegetal.

Portanto, ao se submeter a amostra ao método do RMN de H1 integrado, ob-

tém-se a medida direta do grau de insaturacdo da mesma.
3.9.2.3.6 Alcalinidade livre

Permite determinar a quantidade de alcali livre na amostra. O ensaio tem por
base 0 método AOCS Db-3-48. A determinacdo da quantidade de alcalis livres numa
amostra é necessaria, pois sabfes excessivamente alcalinos podem causar irritacdo na

pele e seu uso continuo pode vir a causar inclusive dermatites (FELTRE, 1992).
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LEGENDA:

a = prolons melilicos;

b = prétons meliicos do acido linoknico;

¢ = protons metlénicos dos Acidos graxos do triacilglicerol;
d = prétons [i-carboxilicos;

e = pratons alllicos externos,;

f = prélons a-carboxlicos: c
g = protons alilicos internos;

h + | = prdtons metidnicos do glicerol;
§ = proton H-2 metilénico do glicerol,

k = prélons olefinicos;
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Figura 3.24 — Espectro RMN de H'genérico de um 6leo vegetal. A insercdo mostra 0s

sinais dos protons H' da metila do &cido linolénico em 0,98 ppm (sinal em b)
(Fonte: MANNINA (2003) apud REDA, 2004)

3.9.2.3.7 Insoliveis em alcool

E baseado no método AOCS Db 2-48, e determina aproximadamente as subs-
tancias presentes no sabdo que sdo ou ndo sollveis em agua. Ao dissolver-se a amostra
em alcool essas substancias insoluveis sdo separadas numa fracdo solida, enquanto que

as solaveis passam pelo filtro juntamente com o alcool.

3.9.2.3.8 Insollveis em agua

Similar ao método de determinacdo de solGveis em alcool, nesse caso o que é
verificado € a quantidade de substancias presentes no sabdo, sollveis ou ndo em agua. O
procedimento € bem semelhante ao de insoldveis em alcool, a partir da segunda lava-
gem e filtracdo com alcool, é feita a lavagem dos precipitados com 5 porcbes consecut i-

vas de 50ml de agua destilada em temperatura de aproximadamente 60°C.
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3.9.2.3.9 Rachaduras ou fissuras

Ensaio utilizado para quantificar o grau de plasticidade do sabdo por meio da
analise das fissuras superficiais do sab&o.

3.9.3 Producéo de sabéo a frio em escala de laboratdrio

A matéria graxa é saponificada num reator batelada pela soda caustica, transfe-
re-se 0 produto resultante para formas onde a reacdo de saponificacdo se processa, por
um periodo de tempo equivalente a aproximadamente 72 horas (CAMPQOS, 2010).

O produto final pode ser opaco ou translicido, os opacos tém seus sais organi-
cos sob a forma de cristais, a luz incide sobre os mesmos, é refletida de um para outro e
entdo € absorvida. Nos translicidos, uma substéncia que impede a cristalizacdo dos sais
é adicionada, impedindo o agrupamento dos cristais, como consequéncia, a luz incidida
ndo € absorvida, mas sim passa atraves da massa dando translucidez para ela
(RITTNER, 1995).

E um processo mais simples do que o processo a quente, além de utilizar equi-
pamentos mais compactos e mais baratos (RITTNER, 1995). Segundo Deivson et al.
(2006), a desvantagem do processo diz respeito ao fato de ele ndo permitir a recupera-
cao da glicerina. Por esse motivo, o sabdo originado € do tipo emplastado, pois contem

toda a glicerina contida inicialmente no 6leo.
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CAPITULO 4

MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

4.1.1 Procedéncia e acondicionamento

O material utilizado neste trabalho, ramos finos, folhas e sementes moqueadas®
de puxuri [Licaria puchuri-major (Mart.), Kosterm., Lauraceae], foi adquirido no mu-
nicipio de Borba, Estado do Amazonas (Figura 4.1), uma das areas de ocorréncia natural
dessa especie. As sementes comercializadas no municipio séo coletadas, em geral, em
pontos distribuidos ao longo dos igarapés Piaba, Querosene (Figura 4.2) e Puxurizal
(Figura 4.3), que atravessa o assentamento do INCRA (Instituto Nacional de Coloniza-
cao e Reforma Agraria) denominado Puxurizal, onde um dos assentados tem um plantio
experimental dessa espécie. O existem registros de ocorréncia do puxuri também nos
municipios de Silves, Santa Izabel do Rio Negro e Marad nesse Estado.

A identificacdo da espécie de estudo foi feita por comparacdo com material re-
gistrado e depositado nos herbarios do Curso de Engenharia Florestal do Centro de Es-
tudos Superiores de Itacoatiara da Escola Superior de Tecnologia da Universidade do
Estado do Amazonas — CESIT/EST/UEA (registro n° 4.036), do Instituto Nacional de
Pesquisas da Amazonia — INPA (registro n° 92.091) e da EMBRAPA Amaz6nia Oci-
dental (registro n° 185.904). Um exemplar de exsicata de folhas registrada no herbario
da EMBRAPA ¢ mostrado na Figura 4.4. As Figuras 4.5 a 4.10 ilustram aspectos dos

ramos e folhas da planta, do seu fruto e de suas sementes.

® O moqueamento é uma leve torrefacdo das sementes recém-colhidas, feita em forno de torrar farinha de
mandioca, para a retirada do casquilho que as envolve, semelhantemente ao que se faz com café em coco
ou com amendoim (Figura 4.11).
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ASSENIAMEN!O PUXURIZAL
Local de colefa defolhas e de ramos
finos de puxuri

COORDENADAS: Sbm°28'25, 5"
SW59°32'53,5"
!

Figura 4.1 — Mapa de localizacdo do municipio de Borba e indicagdo do
local de coleta de folhas e ramos finos (Fonte: GRACA, 2003 - com adaptacdes)

Figura 4.2 — Vista parcial do igarapé do querosene
(as setas indicam individuos de puxuri) (Fonte: GRAGA, 2003)

Figura 4.3 — Vista parcial do Igarapé do puxurizal
(Foto: Eduardo Mafra)
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Figura 4.4 — Exsicata de folhas de puxuri registrada no herbario da Embrapa
Amazonia Ocidental (Foto: Narciso Cardoso)
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FIGURA 4.5 — Aspectos gerais do puxuri: A) Ramos e das folhas do puxuri; B)
Fruto isolado de puxuri (no detalhe) preso a cupula com a qual se prende ao galho;
C) Semente inteira e aspectos internos do fruto de puxuri; D) Fruto do puxuri
mostrando as fendas naturais na casca verde (epicarpo e mesocarpo) ao centro, e a
semente aparente; E) Semente do puxuri em processo de fendilhamento natural
que resulta em dois cotilédones, e F) Sementes moqueadas de puxuri prontas para
serem comercializadas.
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Figura 4.6 — Moqueamento das sementes de puxuri in natura
(Fonte: GRACA, 2003)

As sementes, folhas e ramos finos foram acondicionados em sacos de papel,
transportadas até Belém por via aérea e armazenadas nas dependéncias do Laboratério
de Engenharia de Produtos Naturais da Faculdade de Engenharia Quimica — LE-
PRON/FEQ, do Instituto de Tecnologia da Universidade Federal do Para, em ambiente
com circulacao de ar natural, na temperatura média de 25°C e umidade relativa em torno
de 75%, atingindo nessas condi¢des a umidade de equilibrio de 16%, em base Umida,

até a realizacdo do trabalho.

4.1.2 Anatomia das sementes, dos ramos finos e das folhas de puxuri

Visando identificar as estruturas anatbmicas que abrigam células secretoras de
Oleo (células oleiferas), foi feito um estudo anatdmico das sementes e das partes aereas
do puxuri. Parte deste estudo foi realizada no Laboratério de Boténica da Faculdade de
Ciéncias Agrarias da Universidade Federal do Amazonas (FCA/UFAM), parte no Labo-
ratorio de Anatomia e ldentificacdo da Madeira da Coordenacéo de Pesquisa de Produ-
tos Florestais do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazdnia (CPPF/INPA) e parte no
Museu Paraense Emilio Goeldi (MPEG). Para isso, foram feitas laminas semipermanen-
tes e permanentes usando material fresco e material seco ao ar.

As laminas semipermanentes foram confeccionadas de cortes histolégicos no
peciolo, na regido mediana da folha e na semente (transversal e longitudinal), clarifica-
dos, corados com safranina e azul de astra em solucdo aquosa (BUKATSCH, 1972;
BURGUER e RICHTER, 1991) e montados em gelatina glicerinada (DOP e GAUTIE,
1928).
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Para a confeccdo de laminas permanentes, o material fixado em FAA 70 (JO-
HANSEN, 1940), foi seccionado na regido do peciolo e na regido mediana da folha e
desidratado pelas series etandlica e etandlica-acetobutilica crescente, infiltrado e inclui-
do em parafina histologica, de acordo com o protocolo de Kraus e Arduin (1997).

Posteriormente, os blocos foram cortados com o auxilio de micrétomo rotativo
marca Leica, modelo RM 2025, com espessura variando entre 8 e 10um e os cortes dis-
tendidos em lamina albuminada. Apés 24 horas, os cortes foram submetidos a série eta-
nélica-acetobutilica decrescente, corados com azul de astra e fucsina béasica (LUQUE,
SOUSA e KRAUS, 1996; GERLACH, 1984; ROESER, 1972). Em seguida, 0s cortes
sofreram a acdo de desidratacdo pela série etandlica-acetobutilica crescente e foram

montados entre lamina e laminula com resina sintética.

4.1.3 Caracterizacéao fisica das sementes de puxuri

O conhecimento das propriedades fisicas das sementes de puxuri € importante
para 0 estudo dessa matéria-prima, assim como para o0 projeto de equipamentos, desen-
volvimento e simulacdo de processos unitarios. Desta forma foram determinadas expe-
rimentalmente as suas propriedades fisicas, detalhadas, além do valor meédio das suas

dimensdes, das suas massas e a quantidade de sementes por quilograma:

4.1.3.1 DimensOes e massa individual das sementes de puxuri e quantidade de semen-

tes por quilo

Para este estudo considerou-se a semente como sendo apenas o cotilédone, pois
é dessa forma que elas sdo vendidas no comércio de Borba. A Figura 4.7 mostra o coti-
Iédone e as suas dimens@es lineares (comprimento, largura e espessura).

As dimensdes, em milimetros, foram medidas usando-se paquimetro analégico
marca Mitutoyo, com ajuste fino de 0,05mm. Apds medidas as dimensdes, as sementes
foram pesadas, uma a uma, em balanca analitica, marca GEHAKA, modelo AG 200,
com precisdo de 0,0001g. Foram medidas as dimensdes e determinadas as massas de um
total de 100 (cem) sementes, tomadas ao acaso no lote de estudo. O valor da massa da

semente é dado pela média aritmética das massas das 100 sementes.
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Cc = comprimento
L =largura
e = espessura

Figura 4.7 — Dimensdes (comprimento, largura e espessura) da semente de puxuri
(Foto: Eduardo Mafra)

Para a determinacdo da quantidade de sementes por quilo pesava-se 1 quilo-
grama de sementes e contava-se a quantidade de sementes contidas em cada pesagem. O
resultado dessa determinacdo era a média das quantidades de sementes em cada pesa-

gem, num total de 10 pesagens.
4.1.3.2 Massa especifica real ou absoluta e aparente
4.1.3.2.1 Massa especifica real ou absoluta

A massa especifica real ou absoluta das sementes de puxuri foi determinada
com cinco repeticdes, no LEPRON/FEQ/ITEC/UFPA®, por dois métodos distintos: mé-
todo do deslocamento de liquidos, usando provetas graduadas (Figura 4.8) e por de pic-
nometria de comparacdo, segundo Webb e Orr (1997), usando a agua como liquido e
balGes volumétricos de fundo chato com recipientes (Figura 4.9).

a) Deslocamento de agua usando provetas como recipiente:

— Tomaram-se 5 (cinco) provetas de diferentes capacidades;

— Pesaram-se as amostras que seriam utilizadas no ensaio;

® LEPRON/FEQ/ITEC/UFPA — Laboratério de Engenharia de Produtos Naturais da Faculdade de Enge-
nharia Quimica do Instituto de Tecnologia da Universidade Federal do Para.
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— Aferiram-se as provetas com &gua destilada (volume conhecido);
— Colocaram-se as sementes cuidadosamente dentro das provetas com agua
e anotaram-se os volumes deslocados;
— Calcularam-se as densidades com o uso da Equacéo 4.1, em que:
p = Massa especifica, em gramas por centimetros ctbicos (g/cm®);
m = Massa de sementes, em gramas (Q);
V = Volume de &gua deslocado.

m 3
p =7g/(;m (4.2)

b) Por picnometria de comparacao

— Tomaram-se cinco baldes volumétricos de fundo chato de capacidades
diferentes: by, by, bs, bs € bs;

— Pesaram-se todos os baldes em balanga analitica marca Shimadzu, mode-
lo AUY220 e anotaram suas massas: mb;, mb,, mbs, mbs e mbs;

— Colocou-se uma quantidade de sementes de massa conhecida dentro dos
balGes (aproximadamente 1/3 de suas capacidades): ms;, ms;, msz, ms, e
MSs,

— Completaram-se os volumes dos bal6es com agua destilada até as suas
marcas de afericdo;

— Pesaram-se 0s cinco conjuntos (mb + ms + ma);

— Mediram-se os valores da temperatura da agua com a qual se completou
0 volume;

— Os valores de densidade da agua a essas temperaturas foram retirados de
abacos publicados em literatura especifica (PERRY e CHILTON, 1987);

— Calcularam-se os volumes de &gua adicionada pela expressao abaixo de-
finida pela Equacéo 4.2:

Magua _ Magua (cm?)

Végua 4.2)

Pigua = %
agua agua
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— A massa de &gua foi determinada por diferenca:

Migua = Mceonjunto — Msementes (g )

— Os volumes das sementes foram obtidos por diferenca:

Vcon junto = Végua + Vsementes

Vsementes Vcon junto — Végua

A densidade das sementes (Psementes) € dada pela razdo entre a sua massa e 0

seu volume, conforme a expresséo definida pela Equacédo 4.3, a seguir:

m
Psementes = —Sementes (g / Cmg) 4.3)

Vsementes

P % i SEEC
Figura 4.8 — Aparato usado para determi- Figura 4.9 — Aparato usado para determi-
nar a densidade das sementes de puxuri nar a massa especifica absoluta das se-
pelo método do deslocamento de liquidos mentes de puxuri por picnometria de
(Foto Eduardo Mafra) comparagao (Foto: Eduardo Mafra)

4.1.3.2.2 Massa especifica pelo método hidrostatico (MH)

Para este célculo determinaram-se os volumes individuais das sementes pelo
método hidrostatico (Principio de Arquimedes) usando a agua como o liquido do siste-

ma. As sementes inteiras e saturadas em agua, previamente pesadas em balanca analitica
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(marca GEHAKA, modelo AG 200, com precisdo de 0,0001g), eram espetadas em um
estilete (agulha) preso a um barbante e, entdo, submergidas em um béquer contendo
agua destilada, colocado sobre uma balanga (Figuras 4.10 e 4.11), tomando-se o cuidado
para que as mesmas nao tocassem as paredes do béquer. Considerou-se neste ensaio a
densidade da 4gua igual a 1,0g/cm® a 27°C. As massas registradas pela balanca s&o
equivalentes aos volumes de cada uma das sementes.

A massa especifica de cada semente foi calculada pela raz&o entre a sua massa,
obtida em balanca analitica e o seu volume, determinado pelo Método Hidrostatico,
conforme a seguinte expressao:

Pug = Msemente
MH —
|4

semente

(g/cm?) (4.4)

Em que:

omn = massa especifica de cada uma das sementes pelo método hidrostatico, em gramas
por centimetros cubicos (g/cm®);

m = massa de cada uma das sementes, em gramas (g);

V = volume de cada semente, em centimetros ctbicos (cm®).

Os valores de massa e de volume dos recipientes da agua e das sementes obti-

dos neste ensaio encontram-se tabulados no Apéndice B.

i T

Figura 4.10 — Aparato usado para de- Figura 4.11 — Aparato usado para de-
terminar o volume das sementes pelo terminar o volume das sementes pelo
Método Hidrostatico usando &agua Método Hidrostatico mostrando a se-
destilada como liquido mostrando a mente submersa (Foto: Eduardo Mafra)

semente antes da submersdo (Foto:
Eduardo Mafra)
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4.1.3.3 Porosidade

A porosidade & das sementes de puxuri foi estimada com base na relacdo entre

massa especifica aparente (pap) e massa especifica absoluta (p,s) (Equacdo 4.5), que

expressa a razdo do volume dos poros das sementes pelo seu volume total.

pap
pabs

g=1- (4.5)

4.1.3.4 Esfericidade

A esfericidade foi determinada pelo método de Mohsenin (1986), consideran-
do-se a semente de puxuri um elipsoide triaxial (Figura 4.12). Este método assume que
0 volume da semente é equivalente ao volume de um elipsoide triaxial e que o didmetro
da esfera circunscrita € igual ao maior eixo do elipsoide. O grau de esfericidade é calcu-
lado pela média geométrica dos trés eixos perpendiculares entre si, do sélido, pelo mai-

or eixo do mesmo segundo a Equacdo 4.6.

2d,. dy. ds (46)

0=

-
a3

et =
— \ =

— —

S D

Figura 4.12 — Desenho de um elipsoide triaxial e seus eixos principais
(Desenho: Eduardo Mafra)

4.1.3.5 Angulo de repouso

O angulo de repouso das particulas foi estimado pelo método do tambor rotati-
vo (Figura 4.13) e classificado quanto ao grau de escoabilidade de acordo com a Tabela
4.1, conforme recomendado por Jong, Hoffmann e Finkers (1999). Foram executadas

10 medidas experimentais para a estimativa do valor médio.
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Figura 4.13 — Aparato usado para determinar o angulo de repouso das sementes
de puxuri (Foto: Eduardo Mafra)

Tabela 4.1 — Comportamento de escoabilidade de sélidos em relacdo ao angulo de re-
pouso

Angulo de Repouso (°) Escoabilidade
> 60 Coesivo/Sem fluidez
60 — 45 Fluidez regular
45 -30 Boa fluidez
30-10 Excelente fluidez
<10 Aerado

(Fonte: JONG et al., 1999)

4.1.4 Composicdo Centesimal

As andlises descritas a seguir foram conduzidas com a finalidade de caracteri-
zar as sementes quanto a sua composicao centesimal por meio de métodos padroniza-
dos. Material utilizado nestas analises era semente em pd, moidas em moinho manual
(Figura 4.8) e peneirada em peneira granulométrica de aco, marca Tyler, de abertura de
0,250 mm (Mesh 60). Depois de moidas, as sementes em p6 eram acondicionadas em

sacos de polietileno.

4.1.4.1 Teor de Umidade

Para a determinacdo do teor de umidade da semente de puxuri utilizou-se 0 mé-
todo padrdo descrito na norma analitica 4.5.1, do Instituto Adolfo Lutz (1985).
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4.1.4.2 Teor de Proteinas

O teor de proteina da semente de puxuri foi determinado em triplicata usando-
se a Norma Analitica 4.6, do Instituto Adolfo Lutz (1985).

4.1.4.3 Teor de Cinzas

O teor de cinzas da semente de puxuri foi determinado em triplicata usando-se
a Norma Analitica 4.6., do Instituto Adolfo Lutz (1985).

4.1.4.4 Teor de Lipidios

O teor de lipidios da semente de puxuri foi determinado em triplicata usando-se
a Norma Analitica 4.6, do Instituto Adolfo Lutz (1985).

4.2 ENSAIOS DE SECAGEM

4.2.1 Cinética de secagem das folhas de puxuri

Este ensaio foi conduzido no Laboratorio de Beneficiamento de Plantas Aro-
maéticas da FEQ/UFPA. Usaram-se folhas frescas e estufa com circulacdo de ar forcada,
marca Fabbe, com temperatura regulada em 60°C. As folhas foram colocadas em bande-
jas de aluminio de formato retangular (Figura 4.14), devidamente identificadas; com
suas dimensoes (largura X comprimento) e massas (mg;, Mg, € Mg3) Medidas com o au-
xilio de régua graduada em centimetros e balanca eletrénica, respectivamente, e coloca-
das dentro da estufa dispostas como mostrado na Figura 4.15. As dimens6es das bande-
jas sdo necessarias para o calculo da area de evaporacdo da umidade e as suas massas
para o calculo da massa de s6lido seco. Durante o periodo do ensaio, as bandejas tinham
suas posicdes alternadas dentro da estufa para que a secagem se processasse de maneira

mais homogénea possivel. Os dados das bandejas estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.14 — Amostras de folhas Figura 4.15 — Desenho esquematico

para o ensaio de cinética de secagem da disposicdo das bandejas no seca-

(Foto: Eduardo Mafra) dor para o ensaio de cinética de se-
cagem (Desenho: Eduardo Mafra)

Fez-se 0 acompanhamento da perda de umidade por meio de pesagens sucessi-
vas de cada uma das trés amostras, a intervalos regulares de tempo, até massa constante,
segundo a seguinte tomada de tempo: de 10 em 10 minutos, durante a primeira hora de
ensaio; de 20 em 20 minutos na segunda hora; de 30 em 30 minutos na terceira hora e,

finalmente, de 40 em 40 minutos até o final da secagem.

Tabela 4.2 — Massa e dimensdes das bandejas utilizadas na secagem de folhas de puxuri

Identificacdo Massa (g) Dimensoes (cm) Area (cmz)
Bandeja 1 (b;) 255,69 21,00 x 31,50 661,5
Bandeja 2 (b,) 266,93 21,00 x 31,50 661,5
Bandeja 3 (bs) 260,04 21,00 x 31,50 661,5

4.2.1.1 Curvas de secagem

As curvas de secagem foram construidas com os dados recolhidos da perda de
massa das folhas ao longo do tempo. Os teores de umidade percentuais, em base seca,
sdo calculados de acordo com a Equacdo 4.7 na qual X é o teor de umidade em porcen-
tagem na base seca, mg é a massa de folhas em fungdo do tempo, em gramas e mss € a
massa de solido seco, em gramas.

mmpy—m
X:( (t) SS

mSS

).100 4.7)
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Para obter-se a massa de solido seco, pesa-se 0 material contido nas bandejas de
teste, ap6s permanéncia em estufa com circulacdo de ar mecanica, a 105°C £ 5°C por
24h (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985). As curvas de secagem construidas desta
maneira servem como parametro de referéncia para prever o comportamento do material
ao longo do tempo durante uma corrida de secagem. E possivel, portanto, prever um

teor de umidade final para o material sob essas condic¢des de secagem.

4.2.1.2 Modelos matematicos de cinética de secagem

A relacédo funcional entre os teores de umidade e o tempo, pode ser obtida por
meio de ajuste dos pontos experimentais a modelos cinéticos de secagem existentes na
literatura, utilizando-se uma estimativa nao linear pelo método dos minimos quadrados,
com o auxilio do software STATISTICA 7.0®. Na Tabela 3.6 sdo apresentados alguns
dos modelos matematicos mais frequentemente utilizados para descrever a cinética de
secagem de sdlidos.

Para a obtencdo da correlacéo representativa das curvas de secagem, ajustaram-
se os dados experimentais a um dos modelos Xr = f(t) constantes naquela tabela e a es-
colha do mais adequado, com base nas estatisticas apropriadas: coeficiente de determi-
nacdo (R?), analise do grafico em duas dimenses ou no plano (gréfico 2D) e anélise de

residuos (amplitude e distribuicédo).

4.2.1.3 Curvas de fluxo de secagem

A derivada do modelo que melhor ajustam os dados de cinética de secagem
permite obter curvas do fluxo de secagem, em funcao do tempo de secagem e do teor de
umidade do material que esta sendo secado. E possivel também, por meio da anélise do
comportamento dessas curvas, estimar os teores de umidades superficiais, criticas, in-
ternas e de equilibrio (STRUMILLO e KUDRA, 1986; FARIA, 1998).
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4.2.2 Secagem das sementes de puxuri

Fez-se a secagem das sementes de puxuri a 50, 70 e 90°C, em secador de ban-
dejas, com o objetivo de se verificar a influéncia da secagem sobre o rendimento de éleo
essencial e de safrol, seu componente majoritario.

Neste ensaio, usou-se: uma carga de aproximadamente 260g de sementes intei-
ras (Figura 4.16) para cada valor de temperatura; estufa com circulagdo de ar forcada,
marca Fabbe, equipada com controle manual de temperatura e balanca eletrénica, mode-
lo BG 4000, marca GEHAKA com preciséo de 0,01g.

Depois de secadas em estufa, as sementes foram moidas em moinho manual
para grdos, marca Guzzo (Figura 4.17) e passadas em peneira de malha equivalente
aquela que proporcionou a granulometria usada na otimizacdo do processo de extragcdo
do dleo das sementes, apds 0 que as sementes ja na granulometria preestabelecida, fo-

ram submetidas ao processo de extracao por arraste com vapor e agua.

Figura 4.16 — Sementes inteiras de pu- Figura 4.17 — Moinho utilizado para tri-
Xuri para serem secadas em secador de turar as sementes (Foto: Eduardo Mafra)
bandejas (Foto: Eduardo Mafra)

Usou-se este tipo de moinho para evitar a formacdo de finos em excesso e,
consequentemente, reduzir a perda de material. Os dados do processo de secagem das
sementes de inteiras de puxuri, em cada um dos valores de temperatura considerados,

estdo apresentados no Apéndice A.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencdo de um modelo matematico quadratico capaz de predizer o ren-
dimento em éleo essencial de sementes de puxuri (RD), em funcéo das variaveis opera-
cionais de entrada teor de umidade (X;), tempo de extracdo (X;) e granulometria das
sementes (Xs), foi aplicado o planejamento de Box-Behnken (1960). Os respectivos
niveis das variaveis de entrada, tanto as originais quanto as codificadas, estdo apresen-
tados na Tabela 4.3 e a matriz de experimento de Box-Behnken, totalizando 15 corridas
experimentais é dada na Tabela 4.4. A analise estatistica do experimento foi realizada
com auxilio do software STATISTICA 7.0®, para o intervalo de confianca de 90% (o =
0,10). Dessa forma pode—se obter um modelo estatistico que prediz a regido 6tima do
processo, na faixa dos niveis estipulados das variaveis de entrada por meio da metodo-

logia de superficie de resposta.

Tabela 4.3 — Variaveis de entrada e seus valores codificados

Variaveis de Entrada Unidades Cadigos 1 Nl\éels ‘1
Teor de umidade inicial (U) (%) bu” X1 16 24 32
Tempo de extracao (t) min. X 60 150 240
Granulometria (G) mm X3 0,27 | 121 | 3,29

bu” = Base Umida
Tabela 4.4 — Matriz de experimento de Box-Behnken com variaveis codificadas
Corridas Variaveis codificadas Variaveis reais
(Execucdo) X1 X X3 U t G

01 (05) -1 -1 0 16 60 1,21

02 (06) +1 -1 0 32 60 1,21

03 (09) -1 +1 0 16 240 1,21

04 (10) +1 +1 0 32 240 1,21

05 (01) -1 0 -1 16 150 0,27

06 (02) +1 0 -1 32 150 0,27

07 (03) -1 0 +1 16 150 3,29

08 (04) +1 0 +1 32 150 3,29

09 (13) 0 -1 -1 24 60 0,27

10 (14) 0 +1 -1 24 240 0,27
11 (15) 0 -1 +1 24 60 3,29
12 (07) 0 +1 +1 24 240 3,29
13 (08) 0 0 0 24 150 1,21
14 (11) 0 0 0 24 150 1,21
15 (12) 0 0 0 24 150 1,21

U = Teor de Umidade (%), t = Tempo (h), G = Granulometria (mm)
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As sementes de puxuri foram moidas com o uso de moinho de martelo, marca
MAQTRON (220 v/5A), modelo B611 (Figura 4.18). A separacdo do material por dia-
metros médios de particulas foi feita por meio de analise granulométrica usando-se uma
série de peneiras Tyler, sobre agitador de peneiras marca PRODUTEST de % HP, 60
ciclos, durante de15 minutos (Figura 4.19).

YeTv; AUTYS SRTE. TR g NN
Figura 4.18 — Moinho de martelo utilizado para reduzir as dimensdes do material de

estudo (sementes, folhas e ramos finos) (Foto: Eduardo Mafra)
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Figura 4.19 — Série de peneiras redondas Tyler, de aco e agitador mecanico de peneiras
marca PRODUTEST de ¥ HP 60 ciclos (Foto: Eduardo Mafra)
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4.4 EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DAS SEMENTES DE PUXURI POR
ARRASTE COM VAPOR

A extracdo do 6leo essencial das sementes de puxuri, considerando os parame-
tros definidos no desenho experimental (teor de umidade, granulometria e tempo de
extragdo) foi feita pelo processo de arraste com vapor usando-se o extrator mostrado nas
Figuras 4.20 e 4.21, desenvolvido por Faria Junior e Faria (2008).

LEGENDA

. Gerador de vapor

. Nivel

. Manémetro

. Variac

. Condutor de vapor
. Camara plenum

. Corpo do extrator
. Clevenger

. Condensador

10. Banho criostatico
11. Indicador de 6leo
12. Coletor

O©CoO~NO U~ WN P

Figura 4.20 — Aparato usado Figura 4.21 — Desenho es-
para extracdo de 6Oleo essencial quematico do sistema de ex-
por arraste com vapor desen- tracdo por arraste com vapor
volvido por Faria Junior e Faria (Fonte: Faria Junior e Faria, 2008)
(2008) (Foto: Eduardo Mafra)

Nas etapas do modo operacional do processo de extracdo, descrito a seguir, 0s
nameros entre parénteses referem-se as pecas ou aos acessorios do extrator. Na Tabela
4.5 estdo apresentados 0os componentes do sistema utilizado, o material de que sdo fa-

bricados, bem como suas capacidades e fungdes.

4.4.1 Descricdo da extracdo de 6leo de puxuri por arraste com vapor

O material para a extracdo, 300g de sementes previamente pesados em balanca
eletrbnica, modelo BG 4000, marca GEHAKA com precisdo de 0,019 e divididos em
trés granulometrias diferentes, conforme a Tabela 4.3 (fina — 0,27mm, média — 1,21mm

e grossa — 3,29mm) obtidas por analise de peneiras, conforme o planejamento do expe-
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rimento era colocado no extrator (7) o qual tinha a sua parte superior (8) removida e em
seguida recolocada, fechando-se, entdo, o aparelho. O gerador de vapor (1) era preen-
chido com &gua destilada até a metade da sua capacidade volumétrica, indicada em (2).
Acionava-se o0 variac (4) inicialmente com sua poténcia méaxima, para abreviar o inicio
da evaporacao da agua e por consequéncia o inicio da extragdo. O vapor saturado subia
por (5), era admitido na cdmara (7) através do distribuidor (6) e atingia o leito de sélidos
particulados. Paralelamente, acionava-se o banho criostético (10), modelo F3-C, marca
HAAKE, com set point em 15°C.

Quando se estabelecia o regime de evaporagéo plena, indicado pela presenca de
vapor contendo 6leo e agua em (8) e condensacdo simultanea em (9), iniciava-se, efeti-
vamente, a destilacdo do 6leo essencial do material de estudo. Durante as corridas, feitas
em bateladas nos tempos pré-definidos no planejamento, fazia-se o controle de nivel do
gerador de vapor (2), da pressdo de operacéao (3) e da temperatura da agua de refrigera-
¢ao (10), que eram mantidos em 8,5cm (correspondente a 6 litros de agua), 101,325kPa
(absoluta) e 15°C, respectivamente.

O oleo essencial condensado, por ser mais denso que a dgua (mostrado em de-
talhe na Figura 4.22), precipitava no indicador de volume (11). A agua condensada (hi-
drolato) era recolhido continuamente num recipiente (12), evitando-se o seu retorno por
(8) ao gerador de vapor (1) o que ocasionaria queda de eficiéncia na extracdo. Decorrido
0 tempo necessario, desligava-se o gerador de vapor e o banho criostatico. Recolhia-se o
Oleo extraido, em (11) e também em (12) juntamente com a agua condensada. O Oleo
recolhido era colocado em tubos de ensaio com sulfato de sodio anidro e centrifugado
para a retirada da agua residual. Apos a retirada dessa agua, o 6leo era acondicionado
em ampolas ambar cuidadosamente lacradas e deixadas em ambiente refrigerado (x6°C)
para posterior analise quimica. As etapas do processo estdo sintetizadas na Figura 4.23.

O calculo de rendimento do éleo essencial bruto (massa/massa), em base umi-
da, foi feito com o uso da Equacdo 4.8, na qual RD representa o rendimento em Gleo
essencial bruto, em porcentagem (%); Mo refere-se a massa de 0leo bruto obtido expe-
rimentalmente, em gramas (g), determinada com base na sua massa especifica real e M

corresponde a massa inicial da amostra solida, em gramas (g).
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M
RD = ﬁ" X 100(%) (4.8)

Tabela 4.5 — Especificaces do sistema de extracdo de dleos essenciais por arraste com

vapor
Componente Material Capacidade Funcéo
Volume util: Producéo de vapor saturado
Gerador - . .
. 12 litros. por aguecimento de agua
de Aluminio ~ ) S
vanor Producéo de vapor: com o0 uso de resisténcias
P 0,5kg/h elétricas.
Metal A
Variac e Poténcia: 0 — 2000Watts COF"P Ie' da ,po.tenma das
e resisténcias elétricas.
plésticos
Cémara Aco inoxidavel AlSI Volume atil: Homogeneiza¢do do vapor
plenum 316 1 litro de calefagdo.
Espgssura: Suportar o leito e evitar ca-
. L 2 milimetros . L
Placa crivada Aco inoxidavel L I minhos preferenciais do va-
Didmetro dos crivos: or
1 milimetro por.
Corpo do Aco inoxidavel AlSI Volume util do leito: Conduzir a passagem do va-
extrator 316 4 litros por através do material.
Aparelho Vidro Escala para até Coleta e q/uantlflgagaO do
Clevenger - L volume de 6leo e agua con-
o borossilicato 7 mililitros
modificado densados.
Condensador tipo Vidro Condensar vapores de 6leo
S . 1 metro .
Liebig borossilicato e agua.
Banho ) .
i L . Fornecer agua de refrigera-
criostatico Aco inoxidavel 6 litros x
. ~ ¢80 ao condensador.
de circulagdo

Figura 4.22 — Detalhe do 6leo (circulo vermelho) durante a extragdo antes de precipitar
(Foto: Eduardo Mafra)

121



PREPARAGAO DA

ACONDICIONAMENTO AMOSTRA FARA
PR e DA AMOSTRA ' ANALISE
CROMATOGRAFICA
ANALISE QUIMICA
PREPARAGAD DO SEPARAGAC DO OLEC
MATERIAL OLEC-AGUA ESSENCIAL POR
CGIEM
ALIMENTAGAD DO CALCULD DO
EQUIPAMENTO RENDIMENTO DO
EXTRATOR GLED OBTIDO
PROCESS0 DE COLETA DO OLEO
EXTRAGAD ESSENCIAL

Figura 4.23 — Fluxograma do processo de extracao de 0leo essencial de puxuri
por arraste com vapor

4.4.2 Analise quimica do 0leo essencial de puxuri

A analise da composicdo quimica do 0leo essencial foi realizada no Laborato-
rio de Instrumentacdo Cientifica (LABIC) da FEQ/UFPA, por meio de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) utilizando-se 0s equipamentos e

nas condicdes descritas a seguir:

4.4.2.1 Equipamentos e condicdes

4.4.2.1.1 Analise quantitativa

Em cromatdgrafo de fase gasosa com ionizacdo de chama (CG-DIC) Thermo
(Focus), equipado com coluna capilar de silica fundida (30m x 0,25mm d.i.) com fase
estacionaria DB5-ms (0,25um de espessura do filme) (Figura 4.24A); gas de arraste
nitrogénio, ajustado para fornecer velocidade linear de 32cm/s, (medidos a 150°C);
temperaturas do injetor e detector 250°C; tipo de injecdo: sem divisdo de fluxo; 1,0 puL
de uma solucdo (2,0uL de 6leo: 1mL n-hexano); temperatura do forno programada para
60-240 °C (3°C/min).
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4.4.2.1.2 Andlise qualitativa

Em cromatdgrafo de fase gasosa (Focus) acoplado a espectrdmetro de massas
(CG-EM) Thermo, modelo DSQII (Figura 4.24B) equipado com coluna capilar de silica
fundida (30m x 0,25mm d.i.) com fase estacionaria DB5-ms (0,25mm de espessura do
filme); gas de arraste hélio, ajustado para fornecer uma velocidade linear de 32cm/s,
(medidos a 100°C); temperatura do injetor 240°C; temperatura da fonte de ions e outras
partes 200°C; tipo de injecdo: sem divisdo de fluxo, 0,1uL de uma solucdo (2,0uL de
6leo: 1mL n-hexano); temperatura programada para 60-240°C (3°C/min). O filtro do
quadrupolo varreu a faixa de 39 a 500 daltons a cada segundo. A ionizagdo foi obtida
pela técnica de impacto eletrdnico, com energia de 70eV.

4.4.2.2 ldentificacdo dos constituintes quimicos

Cada constituinte quimico foi identificado por meio da comparacdo de seu es-
pectro de massas (massa molecular e o padréo de fragmentagdo) com espectros existen-
tes na literatura (ADAMS, 2007), com espectros avaliados pelo banco de dados (Willey,
NIST) do equipamento e, também pela comparagdo do indice de retencdo com aqueles
da literatura.

Os indices de retencao foram determinados por meio de uma equacdo que rela-
ciona o tempo de retencdo dos compostos ao tempo de retencdo de uma série de hidro-
carbonetos homologos, utilizou-se uma curva de calibracdo de uma série de n-alcanos

(Cs-Ca4) injetados nas mesmas condigdes cromatogréaficas das amostras.

45 EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DE FOLHAS E DE RAMOS FINOS DE
PUXURI POR ARRASTE COM VAPOR

Para efeitos comparativos de rendimento de 6leo e de componente majoritario,
com os valores obtidos do 6leo essencial extraido das sementes, fez-se a extracdo por

arraste com vapor do 6leo essencial das folhas e dos ramos finos de puxuri.
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Figura 4.24 — Cromatografo de fase gasosa com ionizacdo de chama para quantificar o
6leo essencial (A); Cromatdgrafo de fase gasosa acoplado a um espectrdmetro de massa
para qualificar o 6leo essencial (B) (Foto: Eduardo Mafra).

45.1 Condicdes da extragdo

O material utilizado neste ensaio (folhas e ramos finos) também foi particulado
no moinho de martelo mostrado na Figura 4.18. Em cada carga de extracdo foram utili-
zados 300g de material. Os ensaios foram feitos com 5 repeticdes, tanto para folhas
quanto para ramos finos. O processo de extracao foi feito por arraste com vapor, usando

0 mesmo equipamento usado para a extracdo do Oleo essencial de sementes.

45.2 Teores de umidade das folhas e dos ramos finos

O teor de umidade do material foi determinado pelo método da secagem em es-
tufa, com 5 repeticbes, em estufa de circulacdo de ar forcada, com temperatura regulada
em 105°C, por 24 horas.

4.6 EXTRACAO DE OLEO ESSENCIAL DE SEMENTES DE PUXURI

O 6leo essencial de sementes de puxuri, secadas a 50, 70 e 90°C foi obtido com
0 uso de um conjunto extrator por arraste com vapor e 4gua, marca Linax, de 18,6m? de

area, um volume util de 5,6L e capacidade de geracdo de vapor de até 18kg/h (Figura
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4.25). Usou-se este extrator em virtude de o equipamento utilizado inicialmente no pro-
cesso de extragdo (Figura 4.20) estar em manutencao.

Este conjunto consiste de um condensador de aco inoxidavel de alta condutivi-
dade térmica, tipo monotubular, projetado para eliminar fluxos laminares. Acoplado ao
condensador ha um aparato de Clevenger para separacdo do condensado. A camara de
vapor é isolada termicamente para minimizar as trocas de calor com o ambiente e au-
mentar a eficiéncia do arraste. Possui um sistema de seguranga que condiciona o funci-
onamento do sistema de aquecimento (resisténcias elétricas) e vaporizacdo da agua, a
um nivel adequado, repondo automaticamente 0s escapes de vapor operacional ou aci-

dental. O 6leo foi extraido conforme o esquema da Figura 4.26.

(.
11

o —
12
Figura 4.25 — Extrator de 6leos essenciais Figura 4.26 — Desenho esquematico do
por arraste com vapor e 4gua marca Linax procedimento experimental da extragéo do
(Fonte: MORAES, 2012) Oleo essencial por arraste com vapor e
agua (Fonte: MORAES, 2012)

Inicialmente abre-se a torneira (11) e liga-se o painel de controle (1) para en-
cher com agua a camara de vapor (2) até o nivel definido por uma boia localizada em
seu interior. A agua circula pelo condensador e onde a sua temperatura € medida com os
termdémetros (7 e 8). O material é depositado no leito movel (dorna) de 2,6L de capaci-
dade (10), com fundo crivado removivel (9) para facilitar a descarga. O leito é assentado
sobre uma junta na parte superior da cAmara (2), sendo ajustada com abragadeiras ve-
dando a saida do vapor para o exterior, a0 mesmo tempo em que o direciona para o con-

densador (3). O condensado é recolhido no Clevenger (4), onde o éleo essencial se sepa-
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ra do hidrolato por diferenca de densidade. O hidrolato € coletado no recipiente coletor
(5). O 6leo recolhido é centrifugado e lhe é adicionado sulfato de sddio anidro (Na;SOg)
para remogdo da agua residual, centrifugado outra vez, acondicionado em ampolas &m-
bar e armazenado em ambiente refrigerado a 6°C para posterior analise quimica. O vo-

lume do 6leo essencial extraido foi quantificado com base na leitura feita no Clevenger.

4.7 CARACTERIZA(;AO FISICA DO OLEO ESSENCIAL DE PUXURI
4.7.1 Determinacao da massa especifica

Determinou-se a massa especifica do 6leo essencial de puxuri obtido de semen-
tes, folhas e ramos finos, utilizando-se 4 baldes de fundo chato, cada um com volume
nominal igual a 10cm?. Os bal®es foram enumerados de 1 a 4 (b1, by, bs e by) e pesados
em balanca analitica de precisdo de 0,00001g e determinadas suas massas my, mp, Mg e
m;. Os balGes eram preenchidos com 6leo essencial de puxuri até a sua marca de refe-
réncia (Figura 4.27). Determinaram-se as massas dos balGes contendo éleo com o uso
de balanca analitica (mb; + mo;, mby+ mo,, mbs+ mos, mbs + mo,). A massa de éleo
contida nos bal@es era obtida por diferenca: mo = (mb + mo) — mb. Para o célculo da

massa especifica usou-se a Equacéo 4.9.

Figura 4.27 — Amostras utilizadas para a determinacdo da massa especifica do 6leo
essencial de puxuri (Foto: Eduardo Mafra)
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g/cm3 (4.9

Na qual:
Msieo = Massa do Oleo essencial, em gramas (g)
Vsieo = Volume de 6leo, em centimetros cubicos (cm®)

p = massa especifica do 6leo essencial, em gramas por centimetros ctbicos (g/cm?)
4.7.2 Determinacao da viscosidade

Este ensaio foi realizado no Laborat6rio de Reologia (LabReo) da FEQ/UFPA,
com um viscosimetro de Cannon-Fenske, marca SCHOTT, modelo VS 350, com o capi-
lar n® 100 de k igual a 0,015mm?/s® (Figura 4.28) e uma estacio de medicio de viscosi-
dade com duas unidades (Figura 4.29), constituida por um banho termostatico e um con-
trolador de temperatura de imersdo. Utilizaram-se as temperaturas de 30, 35, 40 e 45°C,

com 5 (cinco) repeticBes para cada valor de temperatura.

3004
| —

Tubo com capilar
Tubo de ventilacédo
3. Bulbo de entrada

4 Marca superior
de medida

5. Bulbo de medicao

5. Marca inferior
de medida

. Capilar
3. Bulbo de medicéao

9. Extenséo do bulbo

Figura 4.28 — Viscosimetro de Cannon-  Figura 4.29 — Estacdo de medicdo de vis-

Fenske de capilar n°100 (Foto: Eduardo Ma-  cosidade com duas unidades de viscosime-

fra). tros e controlador de temperatura de imer-
S840 (Foto: Eduardo Mafra)
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A viscosidade foi calculada pela Equacgdo 4.10, na qual v é a viscosidade cine-
matica, em centistokes (cSt), k é a constante para o capilar n°100, em milimetros qua-
drados por segundo ao quadrado (mm?/s%), t é o tempo consumido para que o 6leo passe
pelo bulbo de medicdo, em segundos (s) e 3 € um fator de correcdo para energia cinéti-
ca, em segundos, tabelado no manual do fabricante em funcdo do tipo de capilar e da
faixa de tempo de escoamento do fluxo entre os bulbos de medicéo.

v=k(t—19) (4.10)

Para os célculos da viscosidade considerou-se o valor tabelado do fator de cor-

recao 9 mais préximo da média.

4.7.3 Determinacao da cor

A cor do 6leo essencial de puxuri foi determinada com o uso de um colorime-
tro digital triestimulo, marca Minolta, modelo CR 310 — Sistema CIE L*a*b* (Figura
4.30). O sistema de cor CIE L*a*b* de Hunter (1987) é um sistema de coordenadas
retangulares que define a cor em termos de luminosidade (L), vermelho versus verde (a)
e amarelo versus azul (b). Tem por objetivo aproximar o grau de diferenca nos valores

medidos, dos graus de diferencas de cor percebidos.

Figura 4.30 — Instrumento usado na analise colorimétrica do 6leo essencial de puxuri
(Foto: Eduardo Mafra)

128



4.8 EQUILIBRIO HIGROSCOPICO E COMPORTAMENTO TERMODINAMICO
DA SEMENTE DE PUXURI EM PO COM BASE EM SUAS ISOTERMAS DE
DESSORCAO

Os ensaios de equilibrio higroscopico das sementes de puxuri em po, visando a
confeccdo de suas isotermas de dessorcdo, foram feitos por aproximacdo gravimétrica
estatica, expondo-se as amostras a ambientes com umidades relativas controladas, com
0 uso de solugdes aquosas saturadas, em temperaturas conhecidas (GAL, 1975). Para
tanto se usaram recipientes de vidro com capacidade de 500mL, contendo 80mL de so-
lucOes saturadas que produzem umidades relativas variando de 6 a 86%, conforme indi-

cado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Umidades relativas produzidas com o uso de solu¢cdes saturadas

Substancia | Temperatura (°C) Umidade Relativa (%0) Referéncia
15 9,57 Greenspan (1977)
NaOH 25 8,24 Greenspan (1977)
35 6,92 Greenspan (1977)
15 11,30 Greenspan (1977)
LiCl 25 11,30 Greenspan (1977)
35 11,25 Greenspan (1977)
15 24,00 Rockland (1960)
CH;COOK 25 23,00 Rockland (1960)
35 23,00 Rockland (1960)
15 33,30 Greenspan (1977)
MgCl,.6H,0 25 32,78 Greenspan (1977)
35 32,05 Greenspan (1977)
15 43,15 Greenspan (1977)
K,CO4 25 43,16 Young (1967)
35 41,50 Rockland (1960)
15 66,50 Young (1967)
NaNO; 25 64,40 Young (1967)
35 61,50 Carr e Harris (1949)
15 75,61 Greenspan (1977)
NaCl 25 75,29 Greenspan (1977)
35 74,87 Greenspan (1977)
15 85,92 Greenspan (1977)
KCI 25 84,34 Greenspan (1977)
35 82,95 Greenspan (1977)

Recipientes de polietileno de 50mL de capacidade contendo as amostras de
trabalho (1,0 £ 0,059 de sementes de puxuri, moidas e passadas em peneiras de aco com

abertura de 0,25mm), presos adequadamente em suportes plasticos de modo a ficarem
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suspensos, foram introduzidos nos frascos de vidro de 500mL contendo solugdes salinas
saturadas. O recipiente de polietileno, o suporte plastico e o frasco de vidro, estéo apre-
sentados na Figura 4.31. O arranjo experimental formado por esses componentes, utili-
zado para determinar a umidade de equilibrio de sementes em pd de puxuri esta mostra-
do nas Figuras 4.32 e 4.33.

Figura 4.31 — Recipiente de polietileno (1); suporte de plastico (2) e frasco de vidro
contendo solugéo salina saturada (3) (Foto: Eduardo Mafra)

Tampa
rosqueavel
Frasco de vidro
de 500 mL
| Frascode
palietileno
Amostra |
10+005qg
Tripé que semnve
— suporte para a
amostra

80 mL de solugdo F, B : S 2
saling saturada — | e\ =

Figura 4.32 — Desenho esquematico do apara- Figura 4.33 — Frasco de vidro com
to usado para obtencéo de ambientes com dife- solucéo saturada contendo o recipien-
rentes umidades de equilibrio (Desenho: Eduardo te de polietileno com a amostra de

Mafra) semente de puxuri em po (Foto: Eduardo
Mafra)

130



Para cada condigdo de umidade de equilibrio foram feitas 3 repeticGes totali-
zando 24 amostras, considerando-se as 8 condigOes diferentes de umidade. Os frascos
contendo as solucbes aquosas saturadas eram acondicionados em estufa incubadora
DBO’, marca Quimis, modelo 315.D16, com faixa de trabalho (0 a 50°C), primeiramen-
te na temperatura de 15 + 0,3°C; em seguida na temperatura de 25 + 0,3°C e, finalmente,
na temperatura de 35 + 0,3°C (Figura 4.34), onde era possivel controlar tanto a tempera-
tura quanto a umidade relativa do ambiente.

Inicialmente pesaram-se todas as amostras, uma a uma (massa inicial massa
Umida) e o acompanhamento do processo de dessorcdo era feito por meio de pesagens
sucessivas da massa das amostras, em balanga analitica, a intervalos regulares de tempo
(24 horas), até massa constante. Considerava-se que a amostra tinha atingido massa
constante quando a diferenga entre as duas Ultimas pesagens era desprezivel. Nessas
condicdes, admitia-se que a mesma tinha alcancado o equilibrio higroscdpico com o
meio. Durante o acompanhamento do ensaio eram feitas inspe¢des visuais das amostras
para verificar se havia surgido e se desenvolvido algum tipo de fungo no material do

experimento.

Figura 4.34 — Amostras colocadas em camara de climatizacdo estufa BOD
(Foto: Eduardo Mafra)

" Demanda Bioquimica de Oxigénio
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Alcangado o equilibrio higroscopico, as amostras eram colocadas em estufa e
pesadas a intervalos regulares de tempo, até massa constante, para a determinacdo da
massa de solido seco necesséria para o célculo da umidade de equilibrio. Para isso,
usou-se uma estufa marca Memmert, amplitude de +30 a 200°C com temperatura regu-
lada em 80°C (Figura 4.35) e uma balanca analitica marca CELTAC, modelo FA2104N
(Figura 4.36).

Figura 4.35 — Amostras colocadas em estufa de secagem e esterilizacdo para a obtengéo
da massa de sélido seco (Foto: Eduardo Mafra)

Figura 4.36 — Balanga analitica para 0 acompanhamento da perda de umidade das
amostras e obtencdo da massa de s6lido seco (Foto: Eduardo Mafra)
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4.8.1 Ajuste dos pontos experimentais ao modelo matematico de GAB

Os dados experimentais das isotermas de dessor¢cdo de sementes de puxuri em
pd a 15, 25 e 35°C foram ajustadas ao modelo de GAB (Equagdo 3.23) e suas constantes
caracteristicas determinadas pela técnica de regressdo nao-linear, usando-se o software
STATISTICA® 7.0, pelo método Quasi-Newton. Para avaliar a exceléncia do ajuste do
modelo foram usados os valores do coeficiente de regressdo, o coeficiente de determi-
nacdo (R?), o desvio médio relativo (DMR), dado pela Equacdo (4.11), o erro padréo da

estimativa (SE), dado pela Equacdo 4.12 e pela analise de residuos.

1000 |V, — V|
DMR = Z (4.12)
n s |4
i=1
2
oo 20— (4.12)
af

Nessas equacdes, n representa 0 numero de experimentos, Ve e V, séo o0s valo-
res observados experimentalmente e preditos pelo modelo GAB, respectivamente. O
termo df sdo os graus de liberdade do modelo (o niUmero de observac6es experimentais
menos 0 numero de parametros do modelo). Segundo Aguerre, Suarez e Vollaz (1989),
Matos e Anadon (1995) e Mohapatra e Rao (2005), um bom ajuste, para fins praticos,
deve ser considerado para valores do Desvio Médio Relativo menores que dez por cento
(DMR < 10%).

4.8.2 Calor isostérico de sorcéo

Os resultados para os calores liquidos de sor¢cdo de sementes de puxuri podem
ser obtidos por meio da linearizacdo da equacdo de Clausius-Clapeyron (Equacdo 3.32),

com os valores de g, resultantes da multiplicacdo dos coeficientes angulares das retas
(—%), obtidas para cada valor de temperatura e umidade relativa gerada pelo modelo

de GAB, pelo valor da constante universal dos gases R. De posse dos valores de, 0s qg;
calores integrais, Q.;, sdo estimados pela Equagdo 3.37, com o valor médio da entalpia

de vaporizagdo da dgua pura, AHv = 2545,4kJ/kg, para o intervalo de15°C a 35°C .
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49 ESTUDO DA TOXICIDADE DO OLEO ESSENCIAL DE PUXURI FRENTE
AO TESTE DE AGCAO HEMOLITICA

Esta metodologia permite avaliar o potencial da substancia teste em causar da-
nos na membrana celular, seja pela formagdo de poros ou pela ruptura total da membra-
na devido a presenca de hemoglobina em solucdo. Quando a amostra testada causa he-
mdlise em até 1h de incubacdo, 0 mecanismo de acdo citotdxico é considerado inespeci-

fico por causar dano direto a membrana (RANGEL et al., 1997).

4.9.1 Osanimais

Usaram-se camundongos machos albinos (Mus musculus Swiss), pesando entre
20 e 259 (Figura 4.37). Os animais eram acondicionados em caixas de polietileno no
biotério da UFPA e mantidos em ambiente climatizado (25 + 4°C e umidade relativa do
ar variando de 30 a 70% com controle do ciclo claro/escuro) (BRITO, 1994). Os ensaios
tiveram o aval do Comité de Bioética local segundo o Protocolo CEPAE-UFPA: 124-
13, atendendo resolucdo do Conselho Nacional de Saude (BRASIL, 1988) e aos "Prin-
cipios éticos na experimentacdo animal do Colégio Brasileiro de Experimentacdo Ani-
mal" (COBEA 2003) (SCHNAIDER e SOUZA, 2003).

Figura 4.37 — Exemplares de camundongos (Mus musculus Swiss) semelhantes aos
utilizados no teste de hemdlise (Fonte: INSTITUTO VITAL BRAZIL, 2013)
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4.9.2 Solugdes utilizadas:

— Preparacgéo da solugéo salina — Primeiramente foi preparada a solugéo salina,
adicionando-se 8,5g de NaCl (Cloreto de Sédio) e 1,1g de CaCl, (Cloreto de
Calcio) g.s.p. em 1000mL de &gua deionizada, obtendo-se a concentracéo 0,9%
de NaCl com 10mL de CaCl..

— Solugdo de eritrocitos — Em seguida, preparou-se a solucéo eritrdcita (S.E) a
2%, a partir do sangramento de camundongos (Mus musculus Swiss), anestesia-
dos com éter etilico. A coleta do sangue era feita com a introducdo intracardiaca
de uma seringa de 3mL com agulha 25 x 7mm, previamente lavada internamente
com o anticoagulante heparina. O sangue coletado era mantido em constante agi-
tacdo em um béquer contendo a solucdo salina, com rendimento de 10mL de
S.E. 2% para cada animal sangrado. O sangue era lavado trés vezes em solugéo
salina e depois transferido para um tubo Falcon e centrifugado a 1500 rpm por 5
minutos; o sobrenadante resultante foi retirado e descartado. Os eritrdcitos (pel-
let) foram novamente ressuspensos em solugédo salina a 2% (cada 1mL de eritré-
citos para 50mL de solucgéo salina). A solucdo hemolitica foi preparada utilizan-
do o detergente Triton X-100 (0,5%).

4.9.3 Determinacdo da atividade hemolitica

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Citogenética Humana e Genética
Toxicoldgica do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal do Para. O
material de ensaio era o 6leo essencial de puxuri obtido das sementes, folhas e ramos
finos dessa planta, pelo processo de extracdo por arraste com vapor. O experimento foi

conduzido em microplaca de poliestireno de 96 cavidades (poc¢os) (Figura 4.38).

4.9.3.1 Metodologia

A atividade hemolitica foi avaliada para um volume de 10uL de 6leo na con-
centracdo de 100ug/mL. A montagem dos tubos foi feita em triplicata para todos os
produtos testes nas concentragcOes desejadas e o volume foi completado para 0,5mL com

solugéo salina. Para o controle positivo usaram-se 100uL de Triton X-100 1% (100% de
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hemdlise). Para o controle negativo usaram-se 90uL de solugdo salina para 10uL de
DMSO e para o branco apenas 100uL dessa solu¢do. O grau de hemdlise foi avaliado,
qualitativamente, pela tonalidade avermelhada (hemdlise) no sobrenadante obtido ap6s
a centrifugacdo. Eram atribuidas "cruzes" a intensidade de hemdlise onde: uma cruz (+)
indica ligeira hemdlise, duas cruzes (++), hemolise significativa e trés cruzes (+++) in-

dicam hemdlise intensa. O traco (-) indicava auséncia de hemolise.

Figura 4.38 — Modelo de placa de 96 cavidades (pocos) semelhante aquela utilizada no
ensaio de atividade hemolitica (Fonte: www.splabor.com.br)

4.9.3.2 Plagueamento

Para a disposicao das soluctes e dos elementos de controle na placa de 96 po-

¢os considerou-se 0 esquema mostrado na Figura 4.39 abaixo:

A 1010|000 |0|0|0|0|0 0|0
8 | OO0 000|000 0|0|O
¢ |O|0|0|0|0|010|0|0|0|0|O
01 O|0|00|000|0|00|00
e 0100 O|0|00|0[0]0|0]|O
F1O|0]0|10|0|0|0|0[0|1010|0
s | O|0|00|0]00|0|00|0|0
HO|O]O]010|0|0]0]010|0|0

Figura 4.39 — Desenho esquematico mostrando a disposi¢do das solucées e dos

elementos de controle (positivos e negativos) nos pogos
(Desenho: Eduardo Mafra)
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Adicionaram-se nos pocos de A a C (primeira fileira), 100uL de solucéo salina
(branco);

Adicionaram-se nos pocos D a F da primeira fileira, 99uL de solugdo salina +
1,0u de DMSO (Controle Negativo);

Adicionaram-se nos pocos G e F da primeira fileira e A da segunda fileira, adi-
cionar 95uL de solucéo salina e 5uL de Triton—X 100 (Controle positivo);

Obs.: Todos os pogos deverdo ter 200 puL no final do ensaio.

Adicionaram-se 20uL a amostra 2, mais 180uL de solugdo de eritrdcitos nos po-
cosde BaD da coluna 2;

Adicionaram-se 20uL a amostra 2 mais 180uL de solucédo de eritrécitos nos po-
cos de E a H da coluna 2;

Adicionou-se solucéo de eritrocitos nos pogos que estivessem faltando;
Incubou-se por uma hora em agitagdo constante a temperatura ambiente;
Centrifugou-se a placa a 1.500rpm durante 10 minutos usando-se uma placa es-
pelho para garantir o balanceamento durante a centrifugacao;

Transferiu-se o sobrenadante para outra placa limpa;

O grau de hemdlise era medido pela absorbancia do sobrenadante, em espectro-
fotbmetro, no comprimento de onda A = 450nm. para acompanhamento da Hb
liberada, ou seja, do resultado da ruptura parcial ou total da membrana eritroci-
taria. Todas as leituras foram realizadas em triplicata. O grau de hemdlise foi
avaliado, qualitativamente, pela tonalidade avermelhada (hemolise) no sobrena-

dante obtido apos a centrifugacéo.

4.10 PRODUCAO DE SABAO A PARTIR DO RESIDUO DA EXTRACAO DE

OLEO ESSENCIAL DE PUXURI

4.10.1 Matéria-prima

Para este ensaio utilizou-se a torta resultante da extracdo do dleo essencial de

puxuri, por arraste com vapor, que depois de certo periodo de tempo apresentava aspec-

to visual esbranquicado e oleoso ao tato, admitida, portanto, como tendo potencial para

producéo de sab&o.
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O 06leo de babagu (Orbignya speciosa), adquirido no Laboratorio de Engenha-
ria de Produtos Naturais (LEPRON) da Universidade Federal do Pard, preferido para
essa composicdo por possuir alto teor de &cido laurico, o que aumenta muito a qualidade
do produto final.

O 6leo residual de fritura, adquirido nas residéncias de particulares, tem impor-
tancia fundamental na formulacéo pelo fato de que havia a necessidade de se atingir os
intervalos SR e de INS adequados as especificacdes do sabdo transllcido, pois apenas o
uso do 6leo de babacu e a gordura de puxuri ndo seria possivel a adequacédo a esses in-
tervalos.

Outros materiais como a lixivia sodica, o alcool e o tiossulfato de s6dio foram

adquiridos em lojas do ramo quimico na cidade de Belém no Estado do Para.

4.10.2 Parametros relacionados a utilizacdo de 0leos e gorduras na industria de
sabdes (indices qualitativos)

4.10.2.1 ndice de Saponificaco (1S)

Para o calculo do indice de Saponificacéo, utilizou-se a Equacdo 4.13 confor-
me (RITTNER, 1995).

B (Vv —B).N.F.PM
N Pa

IS (4.13)

Na qual:
IS = Indice de saponificagio;
V = Volume de &cido cloridrico gasto na titulaco;
B = Teste em branco;
N = concentracao;
F = fator de correcdo do acido cloridrico;
Pa = Peso da amostra;

PM = peso molecular do acido cloridrico.
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4.10.2.2 Indice de peroxido (IP)

Para o célculo do indice de peroxido utilizou-se a Equacéo 4.14, conforme
Rittner (1995).

_ (§—B).N.F.1000
- Pa

IP

(4.14)

Na qual:
IP = Indice de peroxido;
S = Volume de Na,S,03 gasto na titulagéo;
N = Concentracdo da solucéo de Na,S,0s3;
F = Fator de correcéo;
B = Teste em branco

4.10.2.3 Indice de acidez (A)

Para o calculo do indice de acidez utilizou-se a Equacao 4.15, conforme Rittner
(1995).

KOH) _V.f.561

IA=<mg g P

(4.15)
Na qual:

IA = indice de acidez;

V = Volume em milimetros de solu¢do de KOH

F = Fator de correcdo da solucdo de KOH,;

P = Massa da amostra, em gramas.
4.10.2.4 Indice de iodo (1)

O indice de iodo foi determinado usando-se a expressao matematica descrita
por Joseph Nathan (1982) apud (CAMPQOS, 2010), dada pela Equacéo 4.16.
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. 126,91 x 100V

e (4.16)

Na qual:
| = indice de iodo;
V = Volume de protons olefinicos;
PM = Peso molecular médio do triacilglicerol que contem o 6leo
126,91 = Equivalente grama do iodo.

4.10.2.5 Iindices de INS e SR

S&o parametros fundamentais para a determinacdo da propor¢do dos compo-
nentes do sabdo, pois determinam dureza, solubilidade, espumacéo, detergéncia e ten-
déncia a rancificacdo, seus intervalos serdo definidos de acordo com a caracteristica
desejada de cada sabdo (RITTNER, 1995). Foram definidos com o auxilio de uma pla-
nilha Excel (JUNIOR, 2001).

a) INS — E determinada pela diferenca entre o indice de saponificacdo (IS) do 6leo
e o indice de iodo (1), ou seja, INS = IS — I. Quanto maior for o valor INS para
um 6leo, maior sera a dureza do sabdo obtido a partir dessa matéria-prima. A
maioria das formulacGes de sabdes inclui mais de uma matéria-prima gordurosa,
nesse caso determina-se o INS médio (média ponderada) das gorduras utiliza-
das, isto € INS,,cqi0 = 2 (IS; — Li;) - %;.

b) SR — O fator de solubilidade é determinado para formulag¢bes que utilizam mais
de uma matéria-prima gordurosa. E calculado pela divisao entre 0 INS,,s4i, € O
somatorio dos valores [(IS; — Li;)] - %;] maiores que 130, excetuando-se as
gorduras lauricas: R = INSy,¢qi0/ 2.(IS; — Li;) - %; > 130. Quanto mais pro-
ximo da unidade o valor do SR menor a solubilidade do sab&o obtido dessas ma-

térias-primas.
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4.10.3 Procedimento para a confec¢do do sabéo

4.10.3.1 Tratamento da matéria-prima

Visando a retirada do material gorduroso do residuo da extracdo do 6leo essen-
cial de puxuri, por arraste com vapor, fez-se a solubilidade do mesmo em Soxhlet usan-
do o hexano como solvente. A carga, 142,820g de residuo foi acondicionada em papel
filtro, introduzida no Soxhlet e submetida a extracdo por um periodo de 3 horas, ap6s o
que se fez a separagdo do extrato em rotavapor. Apos a retirada do hexano, o residuo
resultante apresentou coloracdo levemente amarelada. Este material foi colocado num
Becker e deixado por 24 horas em capela para eliminacdo do hexano residual. Apds esse

periodo solidificou e assumiu a cor amarelo intenso.

4.10.3.2 Formulacéo do sabao

Misturou-se o residuo da extracdo do 6leo essencial das sementes de puxuri ao
0leo de babacu e ao 0leo residual de fritura nas proporcdes de 55%, 15% e 30%, respec-
tivamente. A quantidade de soda caustica tedrica foi calculada segundo os indices de
saponificacdo dos trés oleos utilizados. Como agentes de transparéncia foram utilizados
alcool etilico a 92,8°GL e acucar comercial, sendo estes inseridos na proporcao de 1/3
da massa total das matérias primas saponificaveis. O acucar foi introduzido na formula-
cao na forma de xarope (mistura de acucar e dgua, aquecido a temperatura de aproxima-
damente 80°C), sendo a quantidade de agua necessaria para a preparacdo desse xarope
de 1/3 da massa de acucar utilizado (INSTITUTO NACIONAL DE TECNOLOGIA,
1983 apud FARIA et al, 2010). A sequéncia de operacfes para a composicdo do sabao

estd demonstrada no fluxograma abaixo (Figura 4.40).
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Residuo de Oleo residual de

Oleo de babacu

puxuri frituras

Aquecer a
misturaem 60°C

Adigdo de Adicio de Adigdo do
alcool lixivia a 80°C xarope

Repouso por
48 h

Enformagem Produto final

Figura 4.40 — Fluxograma do processo de formulagédo de sabdo a frio a partir da mistura
de trés matérias graxas

4.10.4 Caracterizacéo do sabao produzido

Para se caracterizar o produto final de acordo com as especificagdes adequadas
para sabfes transllcidos, foram utilizadas metodologias segundo Rittner (1995) para
alcalinidade livre, pH, insoltveis em alcool e em agua e formacao de rachaduras.

a) pH — A determinacdo do valor do pH foi feito com o auxilio de uma fita indica-
dora de pH.

b) Alcalinidade livre — Determinada com base no método AOCS Db-3-48
(RITTNER, 1995).

c) Insoliveis em &lcool — Determinados com base no método AOCS Db 2-48
(RITTNER, 1995).

d) Insolaveis em &gua — Similar ao método de determinagdo de soluveis em alco-
ol, nesse caso 0 que € verificado é a quantidade de substancias presentes no sa-
bdo, sollveis ou ndo em agua. O procedimento € bem semelhante ao de insolu-

veis em &lcool, a partir da segunda lavagem e filtragdo com alcool, é feita a la-
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vagem dos precipitados com 5 porg¢des consecutivas de 50ml de agua destilada
em temperatura de aproximadamente 60°C. O cadinho é levado a estufa para se-
car pelo periodo de 3 horas (RITTNER, 1995). Semelhantemente ao calculo de
insoltveis em alcool, consideram-se insollveis em agua 0 peso do precipitado
dividido pelo peso inicial do cadinho, multiplicando o resultado por 100
(RITTNER, 1995).

Teste de formagéo de rachaduras — Permite uma avaliacdo qualitativa da elas-
ticidade do sabdo por meio do aparecimento de rachaduras em sua superficie. O
teste de formacdo de rachaduras consistiu em submergir, até um pouco além da
sua metade, por um periodo de 30min., uma amostra de sabdo com 6mm de es-
pessura, em um recipiente plastico contendo agua da torneira a temperatura am-
biente. Apds o periodo de imersdo, a amostra era retirada da agua, deixada para
secar ao ar e sua superficie examinada quanto a existéncia de fissuras ou de ra-
chaduras (RITTNER, 1995).
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADOS DA ANATOMIA DAS SEMENTES, DAS FOLHAS E DOS
RAMOS FINOS DE PUXURI

O resultado deste estudo anatdmico mostrou que o puxuri [Licaria puchury-
major (Mart.), Kosterm.], apresenta caracteristicas gerais semelhantes aquelas da maio-
ria dos representantes da familia Lauraceae quanto a disposicao, proporcao e distribui-
cao dos elementos anatdmicos. Assim sendo, 0 puxuri também apresenta estruturas se-
cretoras de dleo e de outras substancias nas diversas partes da planta. A Figura 5.1 apre-
senta essas estruturas e a sua localizacdo nas partes consideradas na planta.

Células contendo 0leos essenciais em Lauraceae ja foram descritas por varios
autores (SOLEREDER, 1908; ESAU, 1977; METCALFE, 1987; BUVAT, 1989; TO-
LEDO, 1996; MARANHO, 1998; TOLEDO, 2000). De acordo com Solereder (1908),
as células mucilaginosas ocorrem nas folhas dos géneros Persea, Phoebe, Ocotea, Nec-
tandra, Sassafras e Litsea.

Metcalfe (1987) relata que é comum a presenca de células secretoras de dleos
ou de mucilagem em pelo menos vinte géneros da familia Lauraceae. Segundo este
mesmo autor, as células oleiferas sdo geralmente esféricas, com as paredes suberizadas
e com conteudo amarelado, e frequentemente, aparecem como pontos translicidos nas
folhas. As células mucilaginosas, presentes no puxuri, sdo semelhantes em tamanho,
forma e distribuicdo as oleiferas, sendo encontradas em, pelo menos, catorze géneros.

No corte longitudinal radial e tangencial dos ramos, as células de 6leo estdo as-
sociadas ao parénquima radial, tanto nas proximidades quanto na regido das células
terminais do raio. Séo células visiveis, solitarias, arredondadas ou ovais e maiores que

as células do parénquima radial ou axial (Figura 5.1A e 5.1B).
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[Licaria puchury-major (Mart.), Kosterm., Lauraceae]. A — Corte longitudinal tangen-
cial do ramo. B — Corte longitudinal radial do ramo. C — Vista geral do corte transversal
da lamina foliar. D — Detalhe da célula de 6leo na regido do parénquima palicadico. E —
Detalhe de célula oleifera na regido do parénquima lacunoso. F. Corte transversal da
améndoa, células oleiferas (regibes mais claras). G — Corte transversal da améndoa (re-
gides mais escuras podem indicar mais de um tipo de célula secretora). As setas indi-
cam a presenca de células oleiferas (Fotos: Eunice Macedo)

Observa-se na lamina foliar que as células oleiferas podem ser encontradas as-
sociadas aos parénquimas palicadico e lacunoso nas proximidades das epidermes. Estdo
mais presentes no primeiro tipo de parénquima. Apresentam formas que variam de arre-
dondadas a ovais e possuem parede ligeiramente espessada, provavelmente resultante da
deposicéo de celulose (Figuras 5.1C, 5.1D e 5.1E).

Na améndoa, entre as células do parénquima de reserva, sdo encontradas célu-
las com paredes levemente espessadas e com dimensfes maiores em relacdo a outras

(Figura 5.1F). Em microscopia de luz polarizada percebe-se que ocorrem outras células,
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com conteido mais escuro, indicando a presenca de outros componentes, além de 6leo,
sugerindo, por exemplo, algum tipo de mucilagem (Figura 5.1G), caracteristica marcan-
te para a maioria das Lauraceae, segundo Richter (1987).

5.2 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FISICA E CENTESIMAL DAS SE-
MENTES DE PUXURI

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 constam as caracteristicas fisicas e centesimais das se-
mentes de puxuri, bem como os pardmetros estatisticos referentes a variabilidade e a

precisdo dos ensaios.

Tabela 5.1 — Caracterizagdo fisica das sementes de puxuri

Propriedade Valores Médios + Desvio Padréo
Peso médio das sementes () 52+1,83
N°de sementes/kg (unidades) 231,5+251
Dimens6es médias (cm):

— Espessura 11,53 +1,43
— Largura 16,89 + 3,08
— Comprimento 38,16 + 3,94
Massa especifica real* (g/cm®) 1,23 +0,18
Massa especifica real** (g/cm®) 1,20 £ 0,03
Massa especifica aparente (g/cm3) 0,70£0,11
Angulo de repouso (°) *** 40,4 + 3,06
Porosidade do leito de sementes (adim.) 0,45 £ 0,004
Esfericidade (adim.) 0,52 £ 0,06

:*Método da picnometria de comparagéo;
Método do deslocamento de liquido (Determinagdo do volume das sementes pelo Método Hidrostati-
Co).

“"Boa fluidez (Tabela 4.1)

Tabela 5.2 — Composicdo centesimal das sementes de puxuri

Analises Valores Médios + Desvio Padréo
Umidade (%) 10,85+ 0,13
Proteinas (%) 6,27 £ 0,08
Lipidios (%) 23,28 + 0,37
Cinzas (%) 0,96 £ 0,01
Carboidratos (%)” 57,28 + 0,47
*QObtida por diferenca
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5.3 RESULTADOS DA OTIMIZACAO EXPERIMENTAL DO PROCESSO DE
EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DAS SEMENTES DE PUXURI POR
ARRASTE COM VAPOR

Para o0 estudo da destilacdo do dleo essencial das sementes de puxuri utilizou-
se 0 planejamento de Box-Behnken (1960), totalizando 15 corridas experimentais. A
matriz de experimento, especificada na Tabela 5.3, mostra as corridas na ordem padro-
nizada e a ordem aleatdria de execucdo, os niveis das variaveis de entrada nas formas
codificada e original, além dos valores experimentais das variaveis de resposta: rendi-
mento em 6leo essencial (RD) e proporcdo do componente majoritario — safrol (SAF).

Verifica-se na Tabela 5.3 que os valores minimo e méaximo das respostas fo-
ram: 2,48% e 3,55% para o rendimento em 6leo essencial, e 59,76% e 69,95% para a
proporcao de safrol, obtidos experimentalmente nas corridas 06 e 04 e nas corridas 14 e

02, respectivamente.

Tabela 5.3 — Delineamento Fatorial de Box-Behnken na forma padronizada e ordem de
execucdo, as variaveis independentes originais e codificadas e as respostas rendimento
de 6leo essencial (RD) e de safrol (SAF)

Corridas Variaveis codificadas Variaveis reais Respostas
(Execugdo) | X; X X3 U t G | RD (%) SAF (%)
01 (05) -1 -1 0 16 60 1,21 2,72 60,92
02 (06) +1 -1 0 32 60 1,21 2,48 69,95
03 (09) -1 +1 0 16 240 1,21 2,76 62,73
04 (10) +1 +1 0 32 240 121 3,55 60,88
05 (01) -1 0 -1 16 150 0,27 1,46 62,52
06 (02) +1 0 -1 32 150 0,27 1,25 61,56
07 (03) -1 0 +1 16 150 3,29 2,87 62,20
08 (04) +1 0 +1 32 150 3,29 2,78 60,46
09 (13) 0 -1 -1 24 60 0,27 1,30 63,86
10 (14) 0 +1 -1 24 240 0,27 1,76 66,23
11 (15) 0 -1 +1 24 60 3,29 2,74 60,39
12 (07) 0 +1 +1 24 240 3,29 3,54 61,41
13 (08) 0 0 0 24 150 1,21 2,76 63,05
14 (11) 0 0 0 24 150 1,21 2,44 59,76
15 (12) 0 0 0 24 150 121 2,58 61,36
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Para a analise e interpretacdo dos dados, conforme as saidas do Software STA-
TISTICA® 7.0, considerou-se o nivel de significancia o = 0,10 (confianca 90%), propo-
sicdo de um modelo polinomial completo de segunda ordem para o ajuste dos dados e
determinag&o do erro puro, para ambas as respostas consideradas.

A andlise e tratamento dos dados, para RD e SAF, consiste na quantificacdo
dos efeitos das variaveis de entrada nas respostas, analise de regressao e calculo dos
coeficientes do modelo proposto, anélise da qualidade desse modelo, analise e interpre-
tacdo das superficies de resposta e curvas de nivel e otimizacdo experimental, usando a

funcéo desejabilidade global.

5.3.1 Efeito das variaveis de entrada na resposta RD

5.3.1.1 Efeitos das variaveis para RD

Estes efeitos, isolados e de interacdo binaria, dentro do dominio experimental e
com o nivel de significancia adotado, sdo quantificados com base na estimativa dos efei-
tos (Tabela 5.5), no gréafico de barras ou Diagrama de Pareto (Figura 5.1) e na analise de
variancia, ou ANOVA (Tabela 5.6).

5.3.1.2 Efeitos principais, quadraticos e de interacdo e coeficientes do modelo propos-

to.

Os efeitos das variaveis isoladas e combinadas e o0s coeficientes de correlagédo
do modelo proposto e seus respectivos erros padrdo, para a resposta RD, sdo apresenta-
dos na Tabela 5.4.

Observa-se na Tabela 5.4 que somente os efeitos das variaveis de entrada tem-
po de extracdo (X,) e granulometria das sementes (X3), na forma linear e quadrética, e
da combinacdo binaria X;X,, sdo estatisticamente significativos para a resposta RD,

pois seus efeitos comparativos ao erro sdo maiores, em modulo.
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5.3.1.3 Diagrama de Pareto

O grafico de barras ou Diagrama de Pareto (Figura 5.2) reforca a significancia
estatistica dos efeitos das variaveis de entrada indicadas anteriormente. Neste gréafico, 0s
efeitos padronizados (efeito/erro associado) estatisticamente significativos para a res-
posta RD estdo a direita da reta vertical indicativa do limite de rejeicdo da hipotese nula
(p =0,10).

Tabela 5.4 — Estimativa dos efeitos para a varidvel de reposta RD

Fator Efeito + Erro padrao Coeficiente + erro padrao
Média 2,4342 + 0,04585 2,4342 + 0,04585
Efeitos principais
X1 0,0630 + 0,11231 0,0315 + 0,05615
X2 0,5901 + 0,11231 0,2951 + 0,05615
X3 1,5425 + 0,11231 0,7713 + 0,05615
Efeitos quadraticos
X4 -0,0190 + 0,08265 -0,0095 + 0,04133
Xy -0,2655 + 0,08265 -0,1328 + 0,04133
X3 0,5233 + 0,08265 0,2616 + 0,04133
Interacdo binaria
X1 X 0,5151 + 0,15882 0,2575 + 0,07941
X1 X3 0,0610 + 0,15882 0,0304 + 0,07941
XoXs3 0,1708 + 0,15882 0,0854 + 0,07941

o W —
Xixz2 /%3.242515

“arawveis e Interagdes

X1 0, BEDETE i
X3 0, 382501 ;
—

Efeites padronizados
Figura 5.2 — Gréafico de barras ou Diagrama de Pareto dos efeitos individuais e combi-
nados para a resposta RD
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5.3.1.4 Analise de variancia (ANOVA)

Para a determinacdo da significancia estatistica dos efeitos das varidveis de en-
trada na resposta RD com mais propriedade, é realizada uma analise de variancia con-
forme ilustrado na Tabela 5.5, onde sdo mostrados os efeitos das varidveis iniciais da
extracdo que podem ser avaliados com base na estatistica F (de Fisher) e no valor de p
(probabilidade de significancia ou nivel descritivo).

O teste de falta de ajuste indicado na Tabela 5.5 consiste na avaliagéo da quali-
dade do modelo proposto com base na estatistica “F”, e expressa os desvios que este
pode apresentar ao estimar as respostas observadas experimentalmente.

Verifica-se que para o modelo polinomial de segunda ordem proposto, ndo ha
evidéncia de falta de ajuste, conforme o valor de p igual a 0,445.

O valor de p expressa a probabilidade dos efeitos estimados das variaveis de entrada na
resposta RD ndo serem considerados estatisticamente significativos. Nesse aspecto,
constata-se pela Tabela 5.6 que somente a variavel X; nas formas linear e quadratica e
as interacdes X;X3 e X,X3 apresentam probabilidade maior que 10% (ou 0,10), de esta-
rem dentro do limite de aceitacdo da hipotese nula (H,), ou seja, sem significancia para

a resposta, portanto em conformidade com as conclusdes anteriores.

Tabela 5.5 — ANOVA para resposta RD

Fonte de
variacao SQ GL MQ F P
X1 0,007930 1 | 0,007930 0,3144 0,631450
X4? 0,001339 1 | 0,001339 0,0531 0,839229
Xo 0,696436 1 | 0,696436 27,6092 0,034364™
X5? 0,260318 1 | 0,260318 10,3199 0,084762""
Xs 4,758613 1 | 4,758613 188,6483 0,005259"
X3? 1,011021 1 | 1,011021 40,0805 0,024053™
X1 Xo 0,265277 1 | 0,265277 10,5165 0,083370""
X1 X3 0,003691 1 | 0,003691 0,1463 0,738912
XX 0,029167 1 | 0,029167 1,1563 0,394737
Falta de ajuste 0,105097 3 | 0,035032 1,3888 0,444613
Erro puro 0,050450 2 0,025225
Total 7,280197 | 14

SQ: soma quadrética; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética; F: estatistica de Fisher; p: probabi-
lidade de significancia (nivel descritivo).

“significativo a 1%, “significativo a 5%, "~ significativo a 10%
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5.3.1.5 Modelo de segunda ordem proposto para a resposta RD

Trata-se da construgdo de modelos polinomiais de segunda ordem que expres-
sam a influéncia dos fatores estatisticamente significativos para a resposta (modelo re-

duzido ou compacto), com base nos coeficientes de regressao e na analise de residuos.
5.3.1.6 Qualidade do modelo proposto para RD

Empregando-se 0 método dos minimos quadrados, do software STATISTICA
7.0®, séo estimados os coeficientes de regressdao do modelo polinomial de segunda or-

dem para a resposta RD (Equacdo 5.1), em funcdo das variaveis independentes codifi-

cadas estatisticamente, influentes para a resposta rendimento em dleo essencial:

RD = 2,434 + 0,295X,+ 0,771X; + 0,258X,X, - 0,133X3 + 0,262X3 (5.1)

em que os valores de X3, X, e X3 sdo correlacionados com as variaveis originais, por

meio das Equacdes 5.2, 5.3 e 5.4, respectivamente:

U—24

— 5.2

X, 5 (5.2)
t — 150

— 5.3

) 50 (5.3)
G—1,21

-t 5.4

X3 1,51 (5:4)

O coeficiente de determinacdo obtido foi R = 0,9786, indicando que a equaco
de regressdo (modelo proposto) é capaz de explicar aproximadamente 98% das variabi-

lidades experimentais em torno da média.
5.3.1.7 Analise dos residuos
A analise de residuos é realizada com base no Figura 5.3. Os residuos podem

ser considerados baixos e sua distribuicdo em torno do zero apresenta comportamento
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aleatorio, mostrando que os residuos sdo independentes dos valores preditos e que a

variancia pode ser considerada constante.

0,20

Reasiduos
L=
=

0,20 . . . i .
10 i5 20 25 0 5 4,0

alores preditos

Figura 5.3 — Gréfico de residuos versus valores observados para RD

075

035

“alor narmal esperado

0,05

0,01

25

a0 H H . i i i H
0,20 0,18 0,10 0,058 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Residucs

Figura 5.4 — Gréfico de probabilidade normal dos residuos para RD

No gréafico de probabilidade normal dos residuos (Figura 5.4) nota-se que 0s

pontos encontram-se localizados ao longo de uma reta e muito préximos dela, indicando
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que os componentes de erro do modelo proposto seguem uma distribui¢do aproximada-

mente normal para a resposta RD.

5.3.1.8 Analise da superficie de resposta e contornos

A superficie de resposta para o rendimento em 0Oleo essencial (RD), gerada a
partir do modelo de segunda ordem ajustado aos dados experimentais com o software
STATISTICA 7.0® e as curvas de nivel correspondentes, estdo representadas nas Figuras
5.5 e 5.6, respectivamente, para X; contra X,, mantendo-se X3 = 1. A observacdo da
superficie de resposta, no Figura 5.5, indica que o rendimento maximo, no eixo z, esta
préximo de 3,4% quando as variaveis operacionais de entrada umidade (X;) estd em seu
nivel mais baixo (-1) e a variavel tempo (X3) no intervalo de niveis codificados [0,6:
+1]. A analise das curvas de nivel ou contornos (Figura 5.6) indica que para qualquer
valor da variavel umidade (X1), dentro do dominio experimental, tem-se elevados valo-
res de rendimento em 0Oleo essencial (proximos do maximo observado de 3,4%), desde
gue se mantenha o tempo de extracéo (X;) no intervalo [0,6; +1], conforme analise ante-
rior, com a granulometria codificada em seu maximo valor (X3 = +1).

Da anélise da superficie de resposta da Figura 5.7 constata-se que o efeito da
variavel X3 é mais pronunciado do que a influéncia da variavel X, sobre o rendimento
em Oleo essencial, mantendo-se a variavel X; no ponto central. Dessa forma, serdo obti-
dos maiores valores para RD para niveis maiores de X3, para toda a faixa de niveis da
variavel Xs.

A observacdo das curvas de nivel da Figura 5.8 mostra que para valores de X3
acima de 0 para qualquer valor de X, serdo obtidos rendimentos acima de 3% em 0leo
essencial, mantendo-se X; = 0. Constata-se, portanto, a importancia do tamanho das

particulas para a obtencdo de rendimentos 6timos.

5.3.2 Efeito das variaveis de entrada na resposta SAF

5.3.2.1 Efeitos das variaveis para SAF

Os efeitos sobre a variavel SAF sdo mostrados nas Tabelas 5.6, e 5.7. Nestas

tabelas, observa-se que somente o efeito da interacdo binédria X;X, é estatisticamente
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significativo para o teor de safrol na extracdo do dleo essencial de puxuri, com base na

comparagdo: efeito estimado significativamente maior que o erro (Tabela 5.7) e o valor
de p correspondente ao efeito menor que 10% (Tabela 5.8).

LAY [SSIVERVA S )Y

Figura 5.5 — Gréfico de superficie de respos-
ta para RD (X3=1)
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Figura 5.6 — Grafico de contornos para RD
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Figura 5.7 — Gréfico de superficie de respos-

Figura 5.8 — Contornos para a resposta
ta para RD (X; = 0)

RD (X1 =0)
5.3.2.2 Analise de variancia (ANOVA)

Anaélise de variancia para SAF é feita de modo similar & RD. Por meio da ana-
lise dos dados da Tabela 5.7 verifica-se que, o0 modelo proposto para a resposta SAF

(Equagdo 5.5) em funcéo das variaveis estatisticamente significativas, dadas pela intera-
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cdo X1 X, que ndo apresenta falta de ajuste, ja que o correspondente valor de p é igual a

0,2075 é ndo significativo.

Tabela 5.6 — Estimativa dos efeitos para a variavel de reposta SAF

Fator Efeito + erro padrao Coeficiente + erro padrao
Média 62,7592 + 0,4749 62,7592 + 0,4749
Efeitos principais
X1 1,1200 + 0,1633 0,5600 + 0,5817
X2 -0,9675 + 0,1633 -0,4838 + 0,5817
X3 -2,4575 +1,1633 -1,2138 +0,5817
Efeitos quadraticos
X4 -0,4713 + 0,8562 -0,2356 +0,4281
X5’ -1,7588 + 0,8562 -0,8794 +0,4281
X2 0,1763 +0,8562 0,0881 +0,4281
Interacdo binéria
X1 X -5,4400 +1,6452 -2,7200 +0,8226
X1 X3 -0,3900 +1,6452 -0,1950 +0,8226
XoX3 -0,6750 +1,6452 -0,3375 +0,8226
Tabela 5.7 — ANOVA para a resposta SAF
Fonte
de variacao SQ GL MQ F P
X1 2,5088 1 2,5088 0,9269 0,4373
X4 0,8200 1 0,8200 0,3029 0,6373
Xz 1,8721 1 1,8721 0,6917 0,4931
X2 11,4211 1 11,4211 4,2196 0,1763
X3 11,7855 1 11,7855 4,3542 0,1722
X3? 0,1147 1 0,1147 0,04238 0,8560
X1 X3 29,5936 1 29,5936 10,9335 0,0806
X1 X3 0,1521 1 0,1521 0,0562 0,8347
XoX3 0,4556 1 0,4556 0,1683 0,7214
Falta de ajuste 32,2792 3 10,7597 3,9752 0,2075
Erro puro 5,4134 2 2,7067 - -
Total 96,3210 14 - - -

SQ: soma quadréatica; GL: graus de liberdade: MQ: média quadratica;
F: estatistica de Fisher; p: probabilidade de significancia (nivel descritivo)

SAF = 62,7592 — 2,72X.X,
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5.3.2.3 Diagrama de Pareto para a resposta SAF

No Diagrama de Pareto (Figura 5.9), os efeitos padronizados (efeito/erro asso-
ciado) estatisticamente significativos estdo a direita da reta vertical indicativa do limite

de rejeicdo da hipotese nula (p = 0,10).
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Figura 5.9 — Gréfico de barras ou Diagrama de Pareto dos efeitos individuais e
combinados para a resposta SAF

5.3.2.4 Modelo estatistico proposto para a resposta SAF

Construcdo de um modelo polinomial que expresse a influéncia de fatores esta-
tisticamente significativos para a resposta SAF (modelo reduzido ou compacto), com

base nos coeficientes de regressdo e na analise de residuos.

5.3.2.5 Qualidade do modelo proposto para SAF

Empregando-se o método dos minimos quadrados, constante no software STA-
TISTICA 7.0®, séo estimados os coeficientes de regressdo do modelo completo de se-
gunda ordem para a resposta SAF (Equacdo 5.6), em funcdo das variaveis independen-

tes codificadas e de suas interacdes para a resposta teor de safrol:

SAF = 62,76 + 0,56X; — 0,24X? — 0,48X, — 0,88X% — 1,21X; +

(5.6)
+ 0,09X§ - 2,72X1X2 - 1,19X1X3 - 0,34’X2X3

156



O coeficiente de determinagéo obtido foi R? = 0,60868, indicando que a equa-
cao de regressdo (modelo proposto — Equacéo 5.5) é capaz de explicar cerca de 61% das

variabilidades experimentais em torno da média.

5.3.2.6 Analise dos residuos para a resposta SAF

A andlise de residuos é realizada com base na Figura 5.10, no qual os residuos
sdo considerados relativamente baixos e sua distribuicdo em torno do zero apresenta
comportamento aleatério, mostrando que os residuos sdo independentes dos valores
preditos e que a variancia pode ser considerada praticamente constante (evidéncia de
homocedasticidade).

No grafico de probabilidade normal dos residuos (Figura 5.11) nota-se que 0s
pontos encontram-se localizados muito proximos e ao longo de uma reta, indicando que
0s componentes de erro do modelo proposto seguem uma distribuicdo aproximadamente

normal para a resposta SAF.

Reslduos
=3
]
]
=

59 60 61 62 63 B4 65 66 &7 68 B9
Valores preditos
Figura 5.10 — Gréfico de residuos versus ordem dos valores observados
para a resposta SAF
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Figura 5.11 — Grafico de probabilidade normal dos residuos para a resposta SAF

5.3.2.7 Analise da superficie de resposta e contornos para SAF

A superficie de resposta para o teor de safrol contido no 6leo essencial de pu-
xuri (SAF), gerada a partir do modelo estatistico reduzido (Equagédo 5.5) ajustado aos
dados experimentais, por meio do software STATISTICA 7.0®, e as curvas de nivel cor-
respondentes estao representadas nas Figuras 5.12 e 5.13, respectivamente, para X; con-
tra X,, mantendo-se X3 = 1. A analise do comportamento da superficie de resposta (Fi-
gura 5.9) indica que ha duas maneiras de se alcancar o rendimento maximo, no eixo z,
na faixa de 64 a 66%. Para tempos de extracdo codificados menores que -0,6 e teores de
umidade das amostras maiores que 0,6 (condicdo onde podem ser alcancados teores de
safrol em torno de 66%) ou para X, acima de 0,8 e valores de X; abaixo de -0,8 (condi-

cao para se alcancar SAF em torno de 64%).

5.3.3 Otimizacao via funcao desejabilidade global

A desejabilidade global foi analisada utilizando-se uma grade de 30 pontos pa-
ra cada uma das duas varidveis independentes, ou seja, 0s valores das respostas e res-
pectivas desejabilidades foram calculados em 30% combinacdes de niveis para os fatores.
Para o teor de umidade (% bu) — X;, para o tempo (min.) — X5, e para a granulometria

(mm) — X; foi fixado d; = 1, que corresponde ao maximo rendimento em 6leo (RD) e
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teor de safrol (SAF) obtidos no planejamento: 3,551% e 69,950%, respectivamente. Os
valores médios e minimos foram considerados inaceitaveis, ou seja, atribuidos o valor d;

= 0. Os expoentes s e t foram igualados a 10. A Tabela 5.8 mostra atribui¢do dos valores

na otimizag&o realizada.
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Figura 5.12 — Superficie de Resposta Figura 5.13 — Contornos para resposta
para a resposta SAF (X3 = 1) SAF (X3 =1)

Tabela 5.8 — Valores atribuidos na otimizacgéo via funcdo desejabilidade

Valor atribuido na Condic0es para as respostas*
otimizagao RD (%) SAF (%)
Baixo 1,2471 (0) 59,760 (0)
Médio 2,3993 (0) 64,855 (0)
Alto 3,5516 (1) 69,950 (1)

*Peso relativo para valores baixo, médio e alto na escolha da desejabilidade, variando de 0 a 1.

A funcdo desejabilidade para a otimizacao das respostas RD e SAF, esta ilus-
trada na Figura 5.11, onde é possivel observar que a funcdo desejabilidade atende de
forma bastante satisfatoria as caracteristicas previamente estabelecidas. Isto é compro-
vado pelo resultado da desejabilidade global (D) igual a 0,91853, ou seja, a fungdo con-
segue especificar niveis para cada variavel de entrada que possibilitam a maximizacéo
da extracdo de 6leo essencial de sementes de puxuri.

As condicbes 6timas sdo dadas na Figura 5.14 de forma codificada (de acordo
com o planejamento) e representam os seguintes valores codificados: teor de umidade
das sementes de puxuri (X; = -1); tempo de extracdo (X, = +1) e granulometria (X3 =

0,26667). Os valores 6timos em unidades reais, obtidos a partir das equagdes de conver-
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sdo 5.2, 5.3 e 5.4, sdo: teor de umidade das sementes igual a 16,0% em base Umida,
tempo de extragdo 240min e granulometria das sementes igual a 1,61mm, o que permite
obter RD = 3,07% e SAF = 64,92%.

A aplicacdo da metodologia de superficie de resposta associada ao planejamen-
to de Box-Behnken é de grande utilidade prética, pois permite a identificacdo dos valo-
res das variaveis de entrada (observado o dominio experimental) que resultard nos me-
Ihores valores das respostas, a partir de critérios pré-estabelecidos pelo experimentador,
constituindo-se dessa forma numa importante ferramenta para avaliagéo e otimizagao de
processos e produtos.

O resultado encontrado neste trabalho para o rendimento em éleo essencial, ri-
co em safrol, estd na mesma ordem de grandeza do encontrado por Costa (1999) para
folhas e ramos finos de pimenta-longa (Piper spidinervum C. DC.), que foi em média
3,5%. A faixa de teor de safrol, encontrada pela autor foi de 80 a 90%, superior aos en-
contrados para 0 puxuri.
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Figura 5.14 — Funcgéo desejabilidade para as respostas RD e SAF
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5.4 RESULTADOS DO ESTUDO DO EQUILIBRIO HIGROSCOPICO E DO
COMPORTAMENTO TERMODINAMICO DAS SEMENTES DE PUXURI EM
PO COM BASE EM SUAS ISOTERMAS DE DESSORGAO

Na Tabela 5.10 estéo indicados os dados do contetudo de umidade de equilibrio
das sementes de sementes de puxuri em pd, ou seja, que sdo pré-processadas antes da
extracdo de seu Oleo essencial, nas temperaturas 15, 25 e 35°C, nos ambientes com
umidades relativas constantes, geradas pelas solu¢fes saturadas, cobrindo aproximada-
mente a faixa de 7 a 86% de umidade relativa, correspondendo a regido de atividade de
agua entre 0,0692 e 0,8592.

Nas Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 podem ser visualizadas as isotermas de dessor¢éo
de umidade, para as temperaturas de 15, 25 e 35°C, construidas com base nos dados
experimentais da Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Dessorcéo de umidade de sementes de puxuri em p6 em funcdo da tempe-
ratura

15°C 25°C 35°C
(az‘i"’m) Xe (bs)* aw (adim.) Xe (bs) aw (adim.) Xe (bs)
0,0057 0,0637 0,0824 0,0508 0,0692 0,0415
0,1130 0,0770 0,1130 0,0607 0,1250 0,0547
0,2340 0,1055 0,2300 0,0803 0,2300 0,0700
0,3330 0,1184 0,3278 0,0857 0,3205 0,0750
0,4315 0,1280 0,4320 0,0912 0,4150 0,0848
0,6650 0,1722 0,6650 0,1338 0,6280 0,1241
0,7561 0,1990 0,7529 0,1700 0,7487 0,1612
0,8592 0,2358 0,8434 0,2103 0,8295 0,1844

*Ps: base seca (kg de agua/kg de solido seco)

Observa-se que as isotermas possuem forma sigmoidal, o que as classifica co-
mo sendo do tipo 1, pela teoria de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938). As
linhas cheias correspondem as curvas de ajuste dos pontos experimentais ao modelo
GAB. A partir de valores de umidade relativa 50% ou de atividade de agua 0,5 nota-se
um acentuado comportamento exponencial das curvas para todas as temperaturas testa-
das, indicando que a partir desses valores, um pequeno aumento na umidade relativa do
ambiente produz um acréscimo consideravel na umidade de equilibrio das sementes em
po, pondo em risco a qualidade do produto armazenado em locais com UR além desse

limite.
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Figura 5.15 — Isoterma de dessorcéo de sementes de puxuri em p6 a 15°C
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Figura 5.16 — Isoterma de dessorcao de sementes de puxuri em p6 a 25°C
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Figura 5.17 — Isoterma de dessorcao de sementes de puxuri em p6 a 35°C

Neste caso, para ambientes a 50% de umidade relativa, os teores de umidades
de equilibrio para as sementes de puxuri indicados pelas isotermas de dessorcéo, situ-
am-se entre 10% bs e 14,2% bs, para a faixa de temperatura utilizada. Verifica-se, no
entanto, que para temperaturas usuais de armazenamento (25 a 35°C) a 50% (ou 0,5 de
atividade de agua), as isotermas a 25°C e 35°C fornecem valores maximos em torno de
10% bs, para o conteldo de umidade de equilibrio do material, o que estd em concor-
dancia com os niveis minimos de umidade para a segura armazenagem do produto. Vis-
to que esse valor de atividade de 4gua encontra-se abaixo do limite minimo de aw = 0,5
suficiente para inibir todo o crescimento microbiano e ainda manter as condicdes de
umidade desejaveis de produtos agricolas e alimenticios (FENNEMA, 1993; MYHA-
RA, TAYLOR e AL-BULUSHI, 1996). Os resultados experimentais deste trabalho con-
firmam que, para a manutencdo da sua qualidade, as sementes de puxuri devem ser
acondicionadas em ambientes com umidade maxima de 50%, entre 25 e 35°C.

Para um produtor de dleo essencial de puxuri, essa indicacdo torna-se extre-
mamente importante, pois a qualidade das sementes depois de terem seu tamanho redu-
zido para facilitar a posterior extracdo de 6leo essencial, pode ser mantida por longo
periodo aguardando processamento, inclusive, em sistemas simples de armazenagem

sem sofrer o ataque de fungos, 0 que causaria sua deterioracdo, resultante da influéncia
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da umidade, desde que o teor de umidade do material seja mantido no limite de 10% bs,
considerando que a temperatura média local situa-se no intervalo de 25°C a 35°C. Um
resumo das observag@es sobre o comportamento higroscépico das sementes de puxuri,
com base no modelo de GAB ajustado aos dados experimentais deste trabalho, é forne-
cido na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Comportamento higroscdpico das sementes de puxuri em pé em fungédo
da temperatura e umidade

Condicao higroscépica Temperatura do ambiente

15°C 25°C 35°C

Ambiente: UR = 50% Xe (% bs) 14,2 10,5 10,0
Ambiente: UR = 80% Xe (% bs) 21,5 18,5 17,5
Sementes: Xe = 10% bs UR ambiente (%) 24,0 46,0 50,0

Observa-se que para manter-se a umidade de equilibrio das sementes em p6 em
torno de 10% bs, os niveis de umidade relativa do ambiente devem ser os indicados na
Tabela 5.10, em funcdo das temperaturas do meio; sendo no maximo 50% o valor da
umidade relativa admitida para o intervalo de temperatura indicado. Contudo, os niveis
de umidade relativa das regides produtoras do Estado do Amazonas sdo elevados, em
torno de 80% (aw = 0,8), condicdo que é prejudicial a boa conservacao do material. Ve-
rifica-se que para este valor de umidade relativa, a armazenagem do material a tempera-
tura ambiente (entre 25 e 35°C), implicaria sementes de puxuri em pé com teores de
umidade de equilibrio entre 17,5 e 18,5% bs, com sérias ameacas a sua estabilidade, por
estar em condicOes propicias ao desenvolvimento de micro-organismos, reconhecida-
mente os fungos.

A influéncia da temperatura no comportamento do processo de dessorcdo de
umidade € ilustrada na Figura 5.18. Nota-se o efeito do aumento da temperatura em toda
a faixa de atividades de adgua estudada; com isto, ocorre um decréscimo no teor de umi-
dade de equilibrio quando a temperatura aumenta a um valor de aw constante. Para
Myhara et al. (1996) e Maroulis et al. (1988) este € 0 comportamento natural de muitos

bioprodutos.
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Figura 5.18 — Efeito da temperatura na dessorcao de sementes
de puxuri em po

5.4.1 Resultados do modelo GAB ajustado

Na Tabela 5.11 sdo mostrados os valores das constantes caracteristicas (Xm, C,
K) do modelo GAB, bem como as estatisticas R> e DMR, além dos pressupostos estatis-
ticos para a qualidade do ajuste proposto, ou seja, normalidade e independéncia dos
residuos e aleatoriedade da distribuicdo dos residuos. As constantes do modelo sédo obti-
das por meio de um ajuste nao linear pelo método dos minimos quadrados. Os valores
de Xm encontrados para as sementes de puxuri a 15, 25 e 35°C séo: 10,21; 6,32 e 6,33
% bs, respectivamente. Nesses niveis de umidade, o produto poderia ser conservado por
longos periodos (BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938).

A faixa de atividade de dgua correspondente aos valores de Xm (% bs) é: (O -
10,21) para 15°C; (0 - 6,32) para 25°C e (0 - 6,33) para 35°C, que sdo as zonas para as
quais se tém a regido de umidade fortemente adsorvida, onde a &gua ndo atua como sol-
vente, comportando-se como parte integrante do solido. Nesta regido, a entalpia de va-

porizacdo da dgua € muito maior do que a da agua pura (FENNEMA, 1993).
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Tabela 5.11 — Constantes caracteristicas e pressupostos estatisticos do ajuste do modelo
GAB para sementes de puxuri em po

T Xm R? Residuos DMR
©c) | wbs) | © K @) [Nl 1 | D | @) | SE
15 | 10210 | 253569 | 06706 | 99611 S | S | A | 169 |0.0026
25 | 6323 | 56,0604 | 08311 |9937| S | S | A | 096 |00017
35 | 6327 | 285286 | 08055 |9963| S | S | A | 038 |00014

N: normalidade, I: independéncia, D: distribuicdo, S: sim, A: aleatoria

Os valores do coeficiente de determinacéo R? (ou variancia explicada), do des-
vio médio relativo, DMR e do erro estimado, SE indicam o excelente ajuste do modelo
de GAB aos dados experimentais deste trabalho. A andlise de residuos mostra que o
modelo é preditivo e pode ser usado na estimativa dos parametros higroscopicos e no
controle da armazenagem de sementes de puxuri.

Na Tabela 5.12 estdo indicados os demais parametros do modelo GAB, obtidos
de um ajuste ndo linear por minimos quadrados, pela substituicdo das Equacdes 3.24 e
3.25 na Equacéo 3.23. Os valores de Hm e Hn sdo determinados pelas Equacfes 3.26 e
3.27 considerando-se a entalpia de condensagdo do vapor d’agua, Ha, igual a 40,656
kJ/mol, que corresponde ao valor médio entre as temperaturas 15 e 35°C (WINNICK,
1997).

Tabela 5.12 — Parametros termodindmicos do modelo GAB para sementes de puxuri em

po
T AHc AHK Hn Hm
co)| © C1 Ko Ke | (kaimol) | (ka/mol) | (k3/mol) | (k3/mol)
15 | 1,223 [ 3,032 | 0,194 | 1,240 | 7,264 | 2,971 | 37,685 | 44,949
25 | 3,071 | 2,904 | 0,222 | 1,319 | 7,199 | 3,270 | 37,390 | 44,589
35 | 6,352 | 1,499 | 0,206 | 1,363 | 3,841 | 3,492 | 37,164 | 41,005

Os valores de Xm decrescem com a temperatura, conforme constatado por Park
et al. (1996) e Palipane e Driscoll (1992). Os valores das constantes C e K ndo apresen-
tam comportamento definido com a temperatura. Os valores para a constante de corre-
cdo da multicamada K estdo na mesma ordem de grandeza dos valores comumente en-
contrados em trabalhos com biomateriais (MAROULIS, TSAMI, MARINOS-KOURIS,
1988).
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Os valores de AHc, que representam a diferenca de entalpias entre a monoca-
mada e a multicamada, no processo de dessorc¢ao de umidade, variam entre 3,841kJ/mol
a 7,264kJ/mol, e como era de se esperar sdo positivos, devido a forte interacdo exotér-
mica do vapor d’agua com os sitios de sor¢do primarios nas sementes de puxuri em po.
Eles indicam que existe uma forte ligacdo entre os s6lidos e a camada monomolecular
de agua, maior que entre a monocamada e a multicamada molecular de umidade. Para as
sementes de puxuri deste trabalho, os valores de AHK estdo na faixa de 2,971kJ/mol a
3,492kJ/mol.

5.4.2 Resultados do calor isostérico na dessorcao de sementes de puxuri em po

Os valores dos coeficientes angulares das retas (Figura 5.19) permitiram cons-
truir o perfil de calor isostérico integral de dessor¢do, mostrado na Figura 5.20. Obser-
va-se um aumento no valor do calor isostérico de dessor¢do até um valor maximo de
0,08kg de agua/kg de solido seco (8% em base seca) devido a forte interacdo entre o
sorbato e os sitios de sorcdo e entdo decresce com o0 aumento da umidade de equilibrio,
indicando a existéncia de locais menos favoraveis e a formacdo de multicamadas. Com-
portamento semelhante foi observado por Oliveira et al. (2009) e Togrul e Arslan

(2007) no estudo da dessorcdo de microalgas e noz, respectivamente.
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Figura 5.19 — Isosteres obtidos da relagdo de Clausius-Clapeyron entre aw e T para
sementes de puxuri em po
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Figura 5.20 — Variacao do calor isostérico integral de dessor¢édo em funcéo do teor de
umidade de equilibrio para sementes de puxuri em po

5.5 RESULTADOS DA SECAGEM CONVECTIVA DE FOLHAS DE PUXURI EM
SECADOR DE BANDEJAS

Os resultados da secagem de folhas de puxuri em secador convectivo de bande-
jas, com temperatura regulada em 60°C estdo demonstrados nas figuras e tabelas apre-
sentadas a seguir.

A Figura 5.21 representa a curva de secagem das folhas de puxuri, na qual o
teor de umidade adimensional (Equacdo 5.7) corresponde a média das umidades das

folhas secadas em triplicata.

Xy =+ (5.7)

Onde:
X = teor de umidade adimensional
X = teor de umidade do material em funcdo do tempo

Xo = teor de umidade do material no tempo t =0
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Observa-se que a curva representativa tem comportamento tipico de um mate-
rial que contém grande parte de umidade interna, evidente a partir de 50 minutos de
operacao (parte ndo linear da curva). O teor de umidade de equilibrio adimensional com
as condigdes constantes no secador é atingido em cerca de 230 minutos de operagdo, e
corresponde a 0,063 ou seja, umidade de equilibrio 0,12kg de agua/kg de sélido seco,
ou ainda 12% bs (10,2% bu).

Teor médio de umidade (adim.)

0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (min.)

Figura 5.21 — Curva de secagem de folhas de puxuri em secador de bandejas a tempera-
tura de 60°C (e pontos experimentais, — modelo)

Na Tabela 5.13 estdo contidas as constantes do modelo que melhor ajustou os
pontos experimentais, com base na andlise de residuos e no valor do coeficiente de de-
terminagdo R% O valor de R? indica que cerca de 99,75% das variabilidades experimen-
tais no teor de umidade adimensional (Xr) pode ser explicada pelo modelo proposto de
Midilli et al. (2002). Pelos valores encontrados de R? e os resultados da analise de resi-
duos constata-se 0 excelente ajuste do modelo aos pontos experimentais.

Tabela 5.13 — Dados ajustados ao modelo de Midilli et al. (2002) para a secagem de
folhasa 60°C

Modelo: X, = ae *" + bt

— Ano Parametros
T=60c a k n b R? (%)
0,974459 0,006136 1,156705 0,000143 99,75
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As Figuras 5.22 e 5.23 representam as curvas de fluxo de secagem em funcgao do
tempo e em funcdo do teor de umidade de folhas de puxuri, respectivamente. Na Figura
5.24, observa-se um decréscimo no fluxo de secagem do material, partindo de aproxi-
madamente 0,38mg/cm?.min. até ser atingida a umidade de equilibrio, onde o fluxo de
secagem praticamente cessa. Comportamento similar é observado na Figura 5.25, na

qual o fluxo se secagem decresce até o seu valor minimo.
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Figura 5.22 — Fluxo de secagem de folhas de puxuri em secador de bandeja a 60°C em
funcéo do tempo
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Figura 5.23 — Fluxo médio adimensional de secagem de folhas de puxuri em secador de
bandejas a 60°C em funcdo do teor de umidade
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A qualidade do modelo proposto para descrever adequadamente a secagem con-
vectiva de folhas de puxuri estd baseada na analise dos residuos e na suposic¢ao de nor-
malidade dos mesmos. Verifica-se na Figura 5.24-A que os valores dos residuos séo
muito baixos e que tém uma distribuicdo aleatoria em funcéo dos valores preditos pelo
modelo, ou seja, sdo independentes. Pelo exame da Figura 5.24-B verifica-se que a su-

posicdo de normalidade dos residuos é verdadeira.
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A B
Figura 5.24 — Andlise de residuos: (A) Distribuicdo; (B) Teste de normalidade

5.6 RESULTADOS DA SECAGEM CONVECTIVA DE SEMENTES DE PUXURI
EM SECADOR DE BANDEJAS

As Figuras 5.25, 5.26 e 5.27 consistem nas curvas de secagem convectiva de
sementes inteiras de puxuri em secador de bandejas, nas temperaturas de 50, 70 e 90°C,
respectivamente. Os dados experimentais foram ajustados ao modelo cinético de dois
termos (HENDERSON, 1974). Os parametros desse modelo, além do coeficiente de
determinacdo multipla R?, est&o descritos na Tabela 5.16, em funcio da temperatura.

Observa-se que as curvas representativas da secagem de sementes tém compor-
tamento tipico de materiais que contém umidade interna. Nota-se que menores teores de
umidade final sdo alcancados para maiores valores de temperatura: 35,7% bs e 26,28%
bu a 50°C (teor de umidade final adimensional igual a 0,51); 29% bs e 22,74 bu a 70°C
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(teor de umidade final adimensional igual a 0,36); 26% bs e 20,76% bu a 90°C (teor de
umidade final adimensional igual a 0,31).

Os teores finais de umidade alcancados devido a secagem das sementes nas tem-
peraturas 50, 70 e 90°C estdo acima das umidades recomendadas para a segura armaze-
nagem de sementes, normalmente abaixo de 10% bu (MEDEIROS, 2001; BRAGAN-
TINI, 2005). No entanto, esses teores poderiam ser alcancados com a continuidade da
secagem, pois em nenhuma das corridas experimentais se atingiu o equilibrio de umida-
de das sementes com as condigdes operacionais praticadas neste trabalho.

Analisando-se as curvas de secagem ilustradas nas Figuras 5.25, 5.26 e 5.27
constata-se que a caracteristica geral da cinética de secagem das sementes de puxuri é
de um processo controlado por condigdes internas.

Os valores bem proximos da unidade encontrados para o coeficiente de determi-
nacdo R? e o resultado da analise de residuos, conforme indicado na Tabela 5.16, de-
monstram o excelente ajuste do modelo proposto aos dados de Xr versus t, dando, por-
tanto, total confiabilidade as curvas de fluxo de secagem obtidas por derivacdo dos da-
dos das curvas de secagem experimentais (Figuras 5.28, 5.29 e 5.30), para cada uma das

temperaturas ensaiadas.
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Figura 5.25 — Curva de secagem de sementes de puxuri a 50°C (e pontos
experimentais, — modelo)
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Figura 5.26 — Curva de secagem de sementes de puxuri secadas em secador de bandejas

a 70°C (e pontos experimentais, — modelo)
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Figura 5.27 — Curva de secagem de sementes de puxuri secadas em secador de bandejas

a 90°C (e pontos experimentais, — modelo)

Tabela 5.14 — Parametros de ajuste do modelo Dois Termos (Henderson, 1974) para a
secagem de sementes em diferentes valores de temperatura

Modelo Dois Termos: Xr = a.exp ™ + b.exp™,'

T (°C) Parametros
a b K, K, R? (%)
50 0,508423 0,508425 0,001410 0,001461 99,79
70 0,539009 0,472593 0,000941 0,006949 99,88
90 0,598809 0,416777 0,001352 0,012164 99,93
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Figura 5.28 — Curva de fluxo de secagem de sementes de puxuri em funcéo do teor de
umidade, secadas em secador de bandejas a 50°C
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Figura 5.29 — Curva de fluxo de secagem de sementes de puxuri em funcéo do teor de
umidade, secadas em secador de bandejas a 70°C
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Figura 5.30 — Curva de fluxo de secagem de sementes de puxuri em fungéo do teor de
umidade secadas, em secador de bandejas a 90°C

Na Figura 5.31 comparam-se 0s fluxos de secagem adimensional de sementes
de puxuri nas temperaturas de 50, 70 e 90°C, respectivamente, em funcdo do teor de
umidade médio adimensional.

A Figura 5.32 ilustra a comparagéo entre os fluxos de secagem (mg/cm?.min.)
em funcdo da temperatura. Verifica-se que quanto maior a temperatura de secagem, o
fluxo de perda de umidade das sementes de puxuri é maior, sendo atingido o valor mi-
nimo do teor de umidade médio adimensional 0,39 que corresponde ao valor médio de
0,3065kg de agua/kg de solido seco (30,65% bs).
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Figura 5.31 — Curvas de fluxo de secagem adimensionais de sementes de puxuri
secadas em secador de bandejas a 50, 70 e 90°C em funcdo do teor de umidade médio
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Figura 5.32 — Curvas de fluxo de secagem de sementes de puxuri secadas em secador
de bandejas a 50, 70 e 90°C em funcéo do teor de umidade médio

Nas Figuras 5.33 e 5.34 faz-se a comparacdo entre os fluxos de secagem

(mg/cm?.min.) e fluxo de secagem adimensional em funcdo do tempo, respectivamente.

Nota-se pelo exame da Figura 5.35 que o fluxo de secagem € diretamente proporcional a
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temperatura. No comportamento da curva de fluxo de secagem da Figura 5.36, os fluxos
adimensionais sdo inversamente proporcionais a temperatura de secagem, isso se deve
ao fato que na expressdo para o calculo de Wr os denominadores, Wy, sdo maiores,
quanto maior for a temperatura.
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Figura 5.33 — Curvas de fluxo de secagem de sementes de puxuri secadas em secador
de bandejas a 50, 70 e 90°C
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Figura 5.34 — Curvas de fluxo de secagem adimensionais de sementes de puxuri
secadas em secador de bandejas a 50, 70 e 90°C em funcdo do tempo
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A qualidade do modelo de Dois Termos (HENDERSON, 1974) para descrever

adequadamente a secagem convectiva de sementes de puxuri tem como base a andlise

dos residuos e a suposicao de normalidade dos mesmos.
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Figura 5.35 — Analise de residuos: A, C e E: distribuicdo de residuos a 50, 70 e 90°C,
respectivamente; B, D e F: teste de normalidade dos residuos a 50, 70 e 90°C,
respectivamente
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Verifica-se na Figura 5.35 — A, C, E que os valores dos residuos sdo muito bai-
X0s e que tém uma distribuicdo aleatéria em funcdo dos valores preditos pelo modelo,
ou seja, séo independentes destes. Pelo exame da Figura 5.35 — B, D, F verifica-se que
os residuos possuem uma distribuicdo de probabilidade normal, o que esta de acordo
com 0s pressupostos estatisticos para a qualidade do modelo de regressdéo (MYERS,
MONTGOMERY e ANDERSON-COOK, 2009).

5.7 RESULTADOS DO RENDIMENTO DA EXTRACAO DE OLEO ESSENCIAL
DE FOLHAS E RAMOS DE PUXURI

5.7.1 Teor de umidade do material

Na Tabela 5.15 constam os resultados dos teores de umidade das folhas e ra-
mos de puxuri utilizados na extracdo de seu 6leo essencial, expressos em base seca e
base umida. O teor de umidade médio e respectivo desvio padrdao foram: 13,77 + 0,15;
14,74 + 0,25; 12,11 + 0,12; 12,84 + 0,19 para ramos e folhas, em base seca e Umida,

respectivamente.

Tabela 5.15 — Teores de umidade de ramos e folhas de puxuri

Massa Umida Massa Seca Teor de Umidade (%)
Amostra (9) ) Base Seca Base Umida
Folha Ramos | Folha Ramos | Folha Ramos | Folha Ramos
Al 6,7585 11,6903 | 5,8833 10,2868 | 14,8760 13,6437 | 12,9496 12,0057
A2 7,8965 10,6553 | 6,8803 9,3569 | 14,7697 13,8764 | 12,8689 12,1855
A3 6,9593 9,6747 | 6,0641 8.4938 | 14,7623 13,9031 | 12,8634 12,2061
A4 6,1704 11,080 | 5,3674 9,7555 | 14,9607 13,5769 | 13,0137 11,9540
A5 7,4034 19,5403 | 6,4763 18,3792 | 14,3153 13,8569 | 12,5226 12,1736

5.7.2 Rendimento em 6leo

Na Tabela 5.16 sdo mostrados os resultados do processo de extracdo de Oleo
essencial de puxuri de ramos e folhas, com 5 repeticdes, com o rendimento expresso em
porcentagem em base Umida. O rendimento médio e respectivo desvio padrdo foram:

2,45 + 0,15 e 5,16 + 0,92 para ramos e folhas, respectivamente.
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Os rendimentos médios em dleo essencial, obtidos das sementes, ramos e fo-
Ihas de puxuri, em porcentagem em base Umida, foram: rendimento médio e desvio-
padréo de sementes: 2,47 + 0,72. Obtidos conforme planejamento experimental de Box-
Behnken, em 15 ensaios experimentais, com a amplitude: rendimento minimo de 1,24 e
rendimento maximo 3,55. Rendimento médio e desvio-padrdo de ramos: 2,45 + 0,15.

Rendimento médio e desvio-padrdo de folhas: 5,16 + 0,92.

Tabela 5.16 — Rendimento em 6leo essencial extraido por arraste com vapor de folhas e
de ramos finos de puxuri

Massa de 6leo extraido (g) Rendimento em 6leo (% bu)

Folha Ramos Folha Ramos
15,4598 7,3737 5,15 2,46
20,1245 7,1352 6,71 2,38
13,0352 6,7858 4,35 2,26
14,9070 7,5391 4,97 2,51
13,8882 7,9636 4,63 2,65

bu = base Umida

Os teores medios de safrol contido no oOleo essencial, extraido das sementes,
ramos e folhas de puxuri, em porcentagem, foram: teor de safrol médio e desvio-padrédo
de sementes: 62,49 + 2,62. Obtidos conforme planejamento de Box-Behnken em 15
corridas, com a amplitude: teor percentual minimo de 59,76 e teor percentual maximo
de 69,95. Os teores de safrol médios obtidos de ramos e folhas de puxuri, em 5 repeti-
coes, foram: 39,73 *+ 6,40 (minimo 31,96% e maximo 51,11%) e 38,76 + 6,02 (minimo
33,74% e maximo 46,69%), respectivamente.

Observa-se uma equivaléncia entre os rendimentos obtidos de sementes e de
ramos de puxuri, mas um nitido aumento no rendimento de dleo essencial obtido de
folhas, praticamente o dobro dos demais. Quanto ao teor do componente majoritario
(safrol) constata-se uma equivaléncia entre os teores médios contidos no éleo essencial
de ramos e folhas, mas muito menores em comparacéo aos teores médios de safrol con-
tidos no 6leo essencial obtido de sementes.

As maiores concentracdes de safrol no 6leo essencial de sementes de puxuri,
cerca de 60% maior do que as encontradas no Gleo essencial de ramos e folhas, ndo in-
validam sua utilizacdo como matéria prima para obtencdo de 6leo essencial rico em sa-
frol, devido a ndo dependéncia de sazonalidade e produgdo em escala industrial das se-

mentes. Quanto ao menor teor de safrol, € possivel aumentar sua concentragdo por meio
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de operacOes de fracionamento em colunas empacotadas (de recheio) nas quais os com-
ponentes do 6leo mais volateis saem no topo e a concentracdo de safrol aumenta no

produto de fundo da coluna.

5.8 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FiSICA E DA ANALISE QUIMICA
DO OLEO ESSENCIAL DE PUXURI

5.8.1 Caracterizacdo fisica do 6leo essencial de puxuri
5.8.1.1 Viscosidade cinematica (v)

O resultado das analises de viscosidade cinematica do 0leo essencial de semen-
tes de puxuri esta na Tabela 5.17, conforme metodologia apropriada descrita anterior-

mente:

Tabela 5.17 — Dados da analise da viscosidade do 6leo essencial de puxuri

Tempo Fator de Temperatura Viscosidade
(s) Correcao (s) (°C) (cSt)
170,29 0,09 30 2,553
153,75 0,12 35 2,298
139,15 0,14 40 2,085
126,99 0,16 45 1,902

Segundo Fox e McDonald (2001), a temperatura exerce forte influéncia sobre a

viscosidade de liquidos. Tal dependéncia pode ser expressada pela Equacdo 5.8:

B
(T-7) 58

L =€

Onde v corresponde a viscosidade cinematica do liquido, em centistokes (cSt),
T € a temperatura absoluta (K) e os termos a, f e y sdo as constantes de regressdo da
Equacdo 5.8, determinadas pelo método dos minimos quadrados, com o auxilio do sof-
tware STATISTICA 7.0®, anlise de regressdo ndo-linear. As constantes e estatisticas da

andlise da viscosidade do 6leo de puxuri encontram-se na Tabela 5.18.
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Tabela 5.18 — Constantes e estatisticas da Equacéo 5.8

Constantes do modelo Valores
o 0,127858
B 412,1896
y 165,4802
R? 0,9999

Na Tabela 5.19 constam os valores experimentais e preditos para a viscosidade
cinematica do 6leo essencial de sementes puxuri e os residuos gerados pela aplica¢do do
calculo da viscosidade por meio do modelo proposto (Equacdo 5.8). Constata-se que,
dentro do dominio experimental o modelo € preditivo, pelos baixos valores dos residuos
e pelo comportamento da curva do modelo, (linha continua em vermelho) que passa por
todos os pontos experimentais, conforme se visualiza na Figura 5.36. Além disso, o va-
lor do coeficiente de determinacéo R?, dado da Tabela 5.19, indica que 99,99% das va-

riabilidades experimentais sdo explicados pela equacgéo de regressdo (Equacéo 5.8).
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Figura 5.36 — Ajuste do modelo proposto para a viscosidade do 6leo de sementes de
puxuri
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Tabela 5.19 — Viscosidades observadas e preditas do 6leo de puxuri

T (°C) T (K) v (cSt) v (cSt) Residuos
30 303,15 2,553 2,5528 0,0002
35 308,15 2,298 2,9886 -0,0006
40 313,15 2,085 2,0843 0,0007
45 318,15 1,902 1,9023 -0,0003

“valores observados experimentalmente
valores preditos pelo modelo (Equagéo 5.7)

5.8.1.2 Massa especifica, parametros de cor e indice de refracdo

Na Tabela 5.20 constam os resultados das demais propriedades fisicas do Gleo

essencial de sementes de puxuri a 25°C.

Tabela 5.20 — Propriedades fisicas do 6leo essencial de puxuri

Propriedade Valor medio + desvio padrao
Massa especifica 1,0262 £ 0,020
Parametros de cor:
L* 41,28 + 0,495
a* -0,985 + 0,106
b* 9,92 £ 0,014
indice de refracéo 1,5143 + 0,0006

L* ¢ a luminosidade; a* corresponde a faixa do espectro de luz que vai do verde até o vermelho; b* é a
faixa do espectro de luz que vai do amarelo até o azul (Sistema CIEL*a*b*)

A definicdo de cor baseada nos valores (triestimulo) representadas pelas coorde-
nadas X, Y e Z apresenta o inconveniente de ndo dispor de ferramentas adequadas para
os estudos visando diferenciar duas cores. O sistema CIELAB converte estes valores
num espaco uniforme de cor para as coordenadas L*, a*, b* (Figura 5.37).

Este sdlido de cor fornece informacdes tanto sobre a cromaticidade quanto sobre
a luminosidade da amostra, e reproduz bem a experiéncia visual. De fato, os valores dos
estimulos segundo X, Y e Z sdo transformados em valores que sdo agora representados
nos eixos igualmente ortogonais; L*, eixo central da luminosidade, que numa escala de
0 a 100, representa o percurso do espaco cor desde o preto ao branco; a* o eixo que re-
presenta a variacdo entre o verde, valores negativos, ao vermelho, valores positivos; e
por fim o eixo b*, que representa a variacdo de azul, valores negativos e amarelo valo-
res, positivos (MACHADO et al., 1997).
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Figura 5.37 — Sélido de Hunter & Harold (1987) — Sistema CIEL *a*b

Os eixos a* e b* interceptam-se por angulos retos na origem (0,0), correspon-
dentes ao ponto acromatico (Figura 5.38). A direcdo perpendicular ao eixo negro-branco
é uma indicacdo da tonalidade e a distancia para este eixo € indicacdo da intensidade da
cor ou saturacéo.

De acordo com os dados dos parametros de cor medidos experimentalmente,
apresentados na Tabela 5.20 e conforme as coordenadas da Figura 5.37, o 6leo essencial
de sementes de puxuri tende a apresentar uma coloracdo amarelo claro, como pode ser
visto, anteriormente, na Figura 4.27. Para efeitos comparativos, na Tabela 5.21 estdo
apresentadas as caracteristicas relativas a densidade, indice de refracdo e cor do 6leo
essencial de espécies de lauracea, cujos valores sdo muito semelhantes aos valores obti-

dos para o puxuri neste trabalho.

Tabela 5.21 — Caracteristicas fisicas de 6leos essenciais de lauraceas encontrados na
literatura

Nome Cientifico Local de Densidade Iindice de Cor
(Nome vulgar) Extracédo Refracéo
¢ ¢
Aniba canelilla Oleo retirado Incolor a
. da madeira e 1,1229/cm3 1,506 a 25°C Amarelo-
(Casca-preciosa) da casca avermelhada
Aniba roseaodora Oleo retirado 3 o Incolor a
Pau-rosa) da madeira 0,889g/cm 1,462220°C amarelo claro
(
Licaria puchury- . .
major ;)Ieo retirado 1,04lg/cm3 1,502 a 25°C Amarelo claro
. as sementes
(Puxuri)

(Fonte: PASTORE JUNIOR et al., 2007)
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5.8.2 Analise quimica do 06leo essencial de puxuri

Nas Tabelas 5.22, 5.23 e 5.24 constam as proporc¢Oes, em porcentagem, dos
constituintes quimicos majoritarios presentes no 6leo essencial de sementes de puxuri.
Na Tabela 5.22 sdo mostrados os teores percentuais dos constituintes quimicos obtidos
por meio dos experimentos estatisticamente planejados, conforme Box-Behnken (1960).

Com relacdo ao componente principal, o safrol, verifica-se uma amplitude de
59,76% (valor minimo — corrida 14) a 69,95% (valor maximo — corrida 2), sendo a con-
centracdo média de safrol e o desvio padrdo iguais a 62,465% + 2,637 %, respectiva-
mente.

O teor minimo e maximo do componente principal, extraido de partes aéreas da
planta, indicados na Tabela 5.23, sdo, respectivamente, 31,96% e 51,11% para ramos
(meédia e desvio padrdo: 40,24% + 7,01%) e de 33,34% e 46,69% para folhas (media e
desvio padrédo: 39,76% =* 6,15%).

Maiores teores de safrol (média e desvio padrdo: 70,393% + 0,768%) foram en-
contrados nas sementes inteiras secadas a 50, 60 e 70°C e posteriormente moidas e
submetidas a extracdo por arraste com vapor, conforme dados da Tabela 5.24. O valor
médio encontrado para o teor de safrol da Tabela 5.24 equivale ao valor da corrida 2
(valor maximo) conforme os dados da Tabela 5.22. Ressalta-se que a granulometria e o
teor de umidade das sementes moidas e o tempo de extracdo do 6leo obtido conforme a
Tabela 5.24, foram praticamente os mesmos do planejamento experimental para se obter
a resposta da corrida 2.

Os valores obtidos neste trabalho, tanto de rendimento em 6leo essencial quanto
na quantidade de safrol podem ser considerados satisfatorios para uma exploracdo co-
mercial e serem considerados competitivos quando comparados com os valores apresen-
tados por outras espécies de plantas produtoras de safrol, como a pimenta longa (Piper
spidinervum) e a canela sassafras (Ocotea pretiosa), no caso do Brasil e a canfora (Cin-
namomum camphora), na Asia. A grande vantagem do puxuri est4 na sua versatilidade
de producdo de 6leo em quase todas as partes consideradas da planta, excetuando-se as
raizes, considerada assim por ndo se ter encontrado na literatura nenhuma referéncia a
utilizacdo dessa parte da planta.

Como ja discutido, a massa de d6leo extraido das folhas proporcionou quase que

0 dobro de rendimento em 6leo essencial em relagdo as outras partes analisadas da plan-
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ta, dessa forma, pode-se inferir que esse rendimento pode proporcionar teores de safrol
comparaveis e até superiores aqueles encontrado na pimenta longa, na canela sassafras e
na canfora. Outra vantagem é que a colheita da matéria-prima ndo implica destruicdo da
planta (pode-se planejar a producdo de 6éleo considerando-se a época de producdo de
sementes e, principalmente, a época de poda das arvores), e ainda, até as folhas caidas
podem ser utilizadas para a producao de 6leo essencial, conforme supdem os produtores
da regido de Borba, por causa do interesse demonstrado pelos compradores desse tipo
de material.

As Figuras 5.38, 5.39 e 5.40 sdo cromatogramas tipicos obtidos na analise qui-
mica das amostras de 6leo essencial de puxuri, para os componentes majoritarios do

0leo.
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Tabela 5.22 — Componentes majoritarios do 0leo essencial de sementes de puxuri obtido por arraste com vapor das 15 corridas experimentais

analisados por CG/MS

Amostras (%)

Componente
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
B-Pineno 1,535 2,705 0,625 1,050 0,727 0,672 1,109 1,123 0,500 0,117 1,088 0,870 0,798 1,502 0,286
1,8-Cineol 18,081 | 17,835 | 13,273 | 16,598 | 14.291 | 18,653 | 17,254 | 19,365 | 17,655 | 15,974 | 20,228 | 20,573 | 18,308 | 18,360 | 18,275
o-Terpineol 5,730 5,473 5,269 5,254 6,035 5,915 4,869 5,370 6,438 6,241 5,365 5,494 5,253 5,242 5,117
Safrol 60,921 | 69,949 | 62,734 | 60,877 | 62,524 | 61,559 | 62,202 | 60,458 | 63,863 | 66,230 | 60,393 | 61,413 | 63,048 | 59,760 | 61,359
Eugenol 7,450 5,429 8,302 6,963 5,616 6,040 7,758 7,541 5,828 6,123 6,955 6,815 6,562 7,043 6,349

Tabela 5.23 — Componentes majoritarios do 0leo essencial das partes aéreas (ramos finos e folhas) de puxuri extraido por arraste com vapor e

analisado por CG/MS

Amostras (%)
Componente Ramos Folhas
1 2 3 4 5 1 3 4 5

B-Pineno 3,318 0,149 0,440 1,081 0,959 4,590 4,601 4,160 4,160 1,816
1,8-Cineol 21,282 13,931 9,760 12,388 11,386 13,061 20,871 13,242 19,267 17,658
o-Terpineol 4,764 4,7000 2,489 4,159 3,693 6,401 5,220 6,367 5,417 5,388
Safrol 31,957 40,735 51,105 40,263 37,117 46,689 33,849 46,091 35,344 36,829
Eugenol 2,821 31,549 26,092 33,387 34,165 4,673 3,748 4,630 3,470 3,851
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Tabela 5.24 — Componentes do 6leo essencial de puxuri analisado por CG/MS extraido
de sementes inteiras apos terem sido secadas e moidas

Componente Temperatura de secagem
P 50°C 70°C 90°C
B-Pineno 1,723 2,351 1,767
1,8-Cineol 13,195 12,651 13,450
o-Terpineol 2,793 2,886 3,413
Safrol 70,473 71,121 69,589
Eugenol 5,510 5,390 6,337
PICO 1: Beta-pineno (0,64 %) -,m
4 FICO 2: 1,8-cinecl (18,08 5)
PICO 3: Alfa-terpineal (5,73 %)
PICO 4: Safrol (60,92 %) 12966
PICO 5: Eugenol: 7,45 %)
2
3 5 oo
1 | : h
_LJ'*J_IL-._L il J. .I R | Y . L ./jL,_ o

Wrtos

Figura 5.38 — Cromatograma do Gleo essencial de sementes de puxuri extraido
por arraste com vapor (Tabela 5.22, corrida 1)
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PICO 1: Beta-pineno (0,96%)
PICO 2: 1,8-cineol (11,39)
PICO 3: Alfa-terpineol (3,69%)
PICD 4; Safrol (37,17%)
PICO 5: Eugenol (34,17%) i

i
4
| & -
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Figura 5.39 — Cromatograma do 6leo essencial de ramos finos de puxuri
extraido por arraste com vapor (Tabela 5.23, corrida 5)
PICO 1: Beta-pineno (6,143%)
PICO 2: 1,8-cineol (13,242%) o
PICO 3: Alfa-terpineol (6,367%) |
PICO 4: Safrol (46,091%)
PICO 5: Eugenol (4,630%)
4
3
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Figura 5.40 — Cromatograma do 6leo essencial de folhas de puxuri extraido por
arraste com vapor (Tabela 5.24, corrida 3)
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Figura 5.41 — Cromatograma do Oleo essencial de sementes de puxuri secadas em seca-
dor de bandejas a 90°C e extraido por arraste com vapor e agua (Tabela 5.24)

5.9 RESULTADOS DA AVALIACAO DA ATIVIDADE CITOTOXICA DO OLEO
ESSENCIAL DE PUXURI FRENTE AO TESTE DE ACAO HEMOLITICA

O 6leo essencial de puxuri, tanto das sementes quanto das folhas e ramos finos
ndo apresentou acdo hemolitica, visto que nao foi observada a formacao de hemdlise em
nenhuma concentracdo de Oleo testada, permanecendo limpida a solucdo difusora, apos
a centrifugacao, ou seja, as hemacias permaneceram integras no fundo de cada poco,
com a formacdo de um precipitado, sem que tenha havido a lise das células, em outras
palavras, ndo foi verificada a difusédo de hemoglobinas.

No teste qualitativo (colorimétrico) foi possivel observar a hemoglobina (Hb)
difundida com o meio em baixas concentracGes para 0s 6leos essenciais das folhas, ra-
mos finos e sementes, na mesma concentracdo. Verifica-se que em nenhuma situacao
ocorreu o fendbmeno da hemolise, visto que ndo houve a formacdo da coloragcdo verme-

Iha intensa, caracteristica da difusdo de hemoglobina no meio (Figura 5.42).
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Figura 5.42 — Resultados do teste de toxicidade frente a atividade hemolitica
(Foto: Gilmara Bastos)

Resultados semelhantes foram alcancados por Graga (2010) usando como ma-

terial de estudo, extrato aquoso de folhas e galhos de puxuri.

5.10 RESULTADOS DA UTILIZACAO DO RESIDUO DA EXTRACAO DO OLEO
ESSENCIAL DE SEMENTES DE PUXURI POR ARRASTE COM VAPOR NA
FABRICACAO DE SABAO

5.10.1 Rendimento do residuo gorduroso de puxuri

A gordura de puxuri obtida por meio de extracdo apresentou rendimento de
10,5%, dos 142,82g iniciais, conseguiu-se extrair 15g.

Os valores dos indices (saponificacdo, iodo, perdxido e de acidez) que devem
ser levados em consideracdo na producdo de sabdo, representativos para cada materia-

prima graxa utilizada, estdo apresentados na Tabela 5.25.

Tabela 5.25 — Valores dos indices de saponificacdo, iodo e acidez das matérias graxas
utilizadas na produgéo do sabdo

indice de indice indice de indice de
Material Saponificagéo : peroxido acidez
de iodo
(mg KOH/g) (meqg/kg) (mgNaOH/g)
Puxuri 217,59 12,245 0,6 2,456
Babacu 219,58 14,26 0,00 0,092
Oleo residual 186 11,905
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Os valores dos indices de acidez e de peroxido mostrados na tabela, que ser-
vem de pardmetros para avaliar o grau de oxidagdo dos 6leos, indicam que as substan-
cias envolvidas no processo apresentam bom estado de conservacgdo. Estes valores séo

compativeis com aqueles encontrados na literatura para essas substancias.

5.10.2 Caracteristicas do produto final

Conforme as analises realizadas, em termos de alcalinidade livre o produto
apresentou um teor de 0,00675%, e porcentagens de 0,024% e 0,016% de insollveis em
alcool e em agua, respectivamente. O sabdo apresentou um valor de pH igual a 10, con-
siderado um valor aceitavel para este tipo de produto. A Figura 5.43 mostra o sabdo
produzido como resultado da mistura das trés matérias-primas consideradas no ensaio:
residuos da extracao do 6leo essencial de puxuri, por arraste com vapor; 6leo de babagu

e Oleo residual de frituras.

Figura 5.43 — Amostra do sabdo produzido com a mistura do material graxo do residuo

da extracdo do 6leo essencial de puxuri, 6leo de babacu e 6leo residual de fritura
(Foto: Monique Matias)
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

Algumas conclusdes sobre o estudo experimental, realizado com base em en-

saios estatisticamente planejados, acerca da otimizacdo do processo de extra¢do do 6leo

essencial das sementes e das partes aéreas de puxuri [Licaria puchury-major (Mart.),

Kosterm.], estdo assim sumarizadas:

Os equipamentos e protétipos experimentais de caracterizagdo, secagem convec-
tiva e de extracdo utilizados no desenvolvimento deste trabalho, se mostraram
adequados e com instrumentacao apropriada para o fornecimento de proprieda-
des necessarias e suficientes a caracterizagéo fisica e quimica da matéria prima e
a analise do processo de secagem e extracdo do 6leo essencial de sementes e de
partes aéreas de puxuri, proporcionando excelente reprodutibilidade dos dados,
evidenciada por meio dos ensaios em repeticdes necessarias a conducao do pla-
nejamento estatistico.

As técnicas estatisticas de planejamento fatorial, metodologia de superficies de
resposta e funcdo desejabilidade, se mostraram ferramentas bastante Uteis, pois
permitiram a verificacdo das influéncias das variaveis do processo de secagem e
de extracdo de Oleo essencial de forma sistematica e a determinacdo da melhor
condicao operacional.

As sementes e folhas de puxuri ndo possuem teor de umidade superficial apreci-
avel e sua cinética de secagem convectiva em leito fixo pode ser avaliada por
meio dos modelos ndo lineares: Dois Termos (HENDERSON, 1974) para se-
mentes e Midilli et al. (2002) com folhas.

As variacdes observadas para as respostas rendimento em 6leo essencial (RD) e
teor final de safrol (SAF), na extracdo de 6leo das sementes de puxuri, podem
ser descritas adequadamente por modelos polinomiais, em funcdo das variaveis
operacionais de entrada codificadas: teor de umidade (X3), tempo de extracdo
(X2) e granulometria das sementes (X3) e por suas interacOes, estatisticamente

significativas para as respostas, com uma confianca de 90%:
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O valor calculado para a funcéo desejabilidade global foi 0,91853; considerado
aceitavel e excelente, proporcionando uma estimativa do ponto 6timo de opera-
cdo para as variaveis de entrada: teor de umidade inicial das sementes igual a
31,46% em base Umida, tempo de extragdo 240min. e granulometria 1,61mm;
obtendo-se nesse ponto as respostas: rendimento em éleo essencial 3,07% e teor
de safrol 64,69%.

Os dados experimentais obtidos na dessor¢do de sementes de puxuri na faixa de
15 a 35°C ajustaram-se muito bem ao modelo tri-paramétrico de GAB, tornando
possivel analisar seu comportamento higroscépico e estimar propriedades ter-
modinamicas de interesse.

O calor isostérico integral de dessorcdo situa-se na faixa de 46,97kJ/mol a
79,54kJ/mol, para umidades das sementes de puxuri em pé variando de 6% a
22%, em base seca. Constata-se que o conteddo de umidade de equilibrio das
sementes decresce com 0 aumento de temperatura no intervalo de 15 a 35°C para
cada valor de atividade de 4gua constante e o teor de umidade na monocamada
decresce com 0 aumento da temperatura, variando de 6,32% a 10,21%, em base
seca. O modelo de GAB pode ser usado para representar adequadamente as rela-
cOes entre a atividade de agua e o conteudo de umidade das sementes de puxuri.
Para a manutencdo da qualidade e armazenamento seguro das sementes de puxu-
ri, as mesmas devem ser acondicionadas em ambientes com umidade maxima de
50%, entre 25 e 35°C.

O oleo extraido das sementes, folhas e dos ramos finos de puxuri apresentaram
baixa toxicidade frente ao teste de hemdlise, medida pelo teste qualitativo que
mostrou uma baixa difusdo da hemoglobina no meio difusor, revelada pela fraca
coloracdo avermelhada desse meio.

O residuo sélido da extracdo de 6leo de puxuri por arraste com vapor mostrou-se
plenamente satisfatorio em uma combinacdo com 6leo de babacu e 6leo residual
de fritura como matéria-prima saponificavel para a formulacdo de sabédo a frio,
com base em caracteristicas especificas tais como boa formacao de espuma, bai-
xa alcalinidade, odor, cor e aparéncia agradaveis.

As informacdes obtidas neste trabalho podem ser usadas para avaliar a eficiéncia
de processos similares sob as mesmas condi¢Ges operacionais, ou promover me-

todicamente as mudangas nas condic¢des do processo, movendo em diregéo do
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6timo com a finalidade de predizer o rendimento da extracdo de 6leo essencial

por arraste com vapor e teor de safrol finais em sementes de puxuri.

6.2 SUGESTOES

Visando ampliar o conhecimento referente a otimizagdo do processo de extra-
cao do 6leo essencial de puxuri, seguindo a mesma linha de estudos utilizadas neste

trabalho, sugerem-se 0s seguintes pontos de interesse:

— Estudar a fisiologia das sementes de puxuri para identificar seus componentes
intrinsecos;

— Estudar mais acuradamente a anatomia das sementes de puxuri usando micros-
copia eletrénica de varredura;

— Avaliar a secagem e a extracdo de 6leo de sementes in natura sem sofrer mo-
queamento;

— Utilizar outro sistema de secagem para as sementes, folhas e ramos finos como,
por exemplo, a secagem solar edlica do tipo green house e avaliar o efeito des-
ses procedimentos no teor de safrol;

— Avaliar o poder antioxidante do 6leo essencial de puxuri;

— Avaliar 0 uso do 6leo essencial de puxuri em produtos no segmento industrial de

cosméticos e de higiene pessoal;
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APENDICE A

Tabela Al — Dados biométricos das sementes de puxuri

APENDICES

n m L e | n m L e | n m L e | n L e m |

1 3,9978 | 44,4 12,8 20,4 | 26 4,3482 | 29,4 11,3 | 16,85 | 51 3,4038 | 3,4038 | 29,4 11,3 | 76 4,9919 39,25 11,4 17

2 3,8974 41 11 18 27 6,275 39,2 39,2 | 11,95 | 52 3,6375 | 3,6375 | 39,2 39,2 | 77 3,1187 35,4 12,45 18,5
3 3,4846 | 40,1 13,1 | 17,45 | 28 1,9374 | 3955 | 10,45 | 16,8 | 53 2,7787 | 2,7787 | 39,55 | 10,45 | 78 3,3116 37,65 11,1 17,5
4 3,6352 | 36,5 10,6 16,5 | 29 3,3152 | 28,95 | 10,7 | 16,75 | 54 4,0862 | 4,0862 | 28,95 | 10,7 | 79 3,9697 38,45 | 12,75 | 17,25
5 6,0586 | 41,4 11 16,1 | 30 5,18 33,7 9,65 | 15,05 | 55 46198 | 4,6198 | 33,7 9,65 | 80 5,4944 39,2 10,8 17

6 2,3287 | 36,8 11,5 18,6 | 31 2,6698 | 415 | 11,35 | 17,6 | 56 3,797 3,797 415 | 11,35 | 81 3,1987 25 16,4 18,5
7 3,8085 | 36,6 12,7 18,9 | 32 3,9323 39 124 | 17,85 | 57 42731 | 4,2731 39 12,4 | 82 3,4637 38,1 12,25 17,5
8 44595 | 39,2 | 12,45 | 17,8 | 33 3,5858 37 10,45 | 16,4 | 58 47134 | 4,7134 37 10,45 | 83 3,5657 | 38,45 | 10,15 | 17,25
9 5,1336 | 45,1 10 155 | 34 3,1928 | 40,7 | 11,85 | 16,4 | 59 2,1257 | 2,1257 | 40,7 | 11,85 | 84 3,9157 | 34,15 12,1 17

10 6,0209 | 41,3 | 14,15 | 18,3 | 35 4,2291 35 10,35 | 15,5 | 60 4,265 4,265 35 10,35 | 85 3,8483 | 36,75 | 11,35 18,5
11 3,9925 | 37,75 9,5 15,8 | 36 4,8562 | 38,6 12,1 17,3 | 61 4,3485 | 4,3485 | 38,6 12,1 | 86 4,2837 | 42,75 | 11,45 17,5
12 58152 | 35,3 9,6 15,65 | 37 2,6046 | 45,3 11,7 15,5 | 62 3,6338 | 3,5338 | 45,3 11,7 | 87 3,4845 | 43,45 11,2 17,25
13 4,742 | 40,85 | 10,25 | 17,6 | 38 4,2221 | 43,05 | 13,3 19,1 | 63 3,24 3,24 43,05 | 13,3 | 88 3,0949 | 46,65 | 11,25 17

14 5,56472 41 11,9 18,2 | 39 47723 | 34,55 | 12,2 19,2 | 64 2,1766 | 2,1766 | 34,55 | 12,2 | 89 3,0948 | 44,95 10,3 18,5
15 42019 | 384 12,4 17,2 | 40 49343 | 35,7 10,2 | 16,85 | 65 2,4245 | 2,4245 | 35,7 10,2 | 90 4,5046 31,5 8,05 17,5
16 4,767 38,8 12,7 17,7 | 41 3,2625 | 43,25 | 12,05 | 17,1 | 66 3,0816 | 3,0816 | 43,25 | 12,05 | 91 4,6816 | 37,05 12,1 17,25
17 3,3065 | 39,2 10,1 17,1 | 42 3,222 | 38,65 | 11,6 16,9 | 67 3,625 3,625 | 38,65 | 11,6 | 92 2,4549 | 30,85 9,65 17

18 3,8026 | 37,25 | 10,6 155 | 43 2,8881 | 37,4 9,5 14,75 | 68 2,3651 | 2,3651 | 37,4 95 |93 4,7111 | 31,65 10,1 18,5
19 4,041 37,1 9,55 16,1 | 44 3,8015 | 37,4 9,5 14,75 | 69 43445 | 4,3445 | 37,4 95 |94 4,4279 43,6 10 17,5
20 3,4962 | 37,95 | 9,45 16,1 | 45 2,9541 | 39,95 | 11,8 | 17,45 | 70 3,4523 | 3,4523 | 39,95 | 11,8 | 95 3,6282 | 37,45 9,55 17,25
21 3,4959 | 40,6 | 11,25 | 16,5 | 46 6,034 | 37,25 13 18 71 2,3398 | 2,3398 | 37,25 13 96 3,1521 | 39,15 | 11,55 17

22 5,606 34,2 10,4 16,1 | 47 3,081 | 39,35 | 11,1 16,3 | 72 42984 | 4,2984 | 39,35 | 11,1 | 97 3,8584 | 28,75 9,7 18,5
23 48673 | 40,3 | 11,35 | 17,2 | 48 3,9542 | 36,15 | 9,85 | 15,65 | 73 2,9896 | 2,9896 | 36,15 | 9,85 | 98 3,3089 | 40,95 | 10,65 17,5
24 4,1138 | 35,9 12,2 | 17,75 | 49 5,1083 | 37,7 12,2 | 17,55 | 74 4,3486 | 4,3486 | 37,7 12,2 | 99 5,7252 | 42,65 12,6 17,25

N = nimero de ordem; m = massa; L = comprimento; e = espessura, | = largura
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APENDICE B

Tabela B1 — Dados da cinética de secagem de sementes de puxuri T = 50°C

Corrida experimental: n® 1 Data: Inicio: 09:00
Condigdes operacionais no secador
Temperatura (°C): 50 Material: Sementes de puxuri Carga (g): 500,20
Tempo de secagem (min.): 480 Forma: Sementes inteiras Umidade relativa (%): 34,9
Processo de secagem
Area da bandeja (cm?): Velocidade do ar (m/s): Massa sz)(l)lft;;eco @)
Tempo (min.) Tem?oeé;;l tura Massa (g) Observagado
09:10 (10) 51 499,51
09:20 (10) 48 497,37
09:30 (10) 46 494,95
09:40 (10) 60 492,65
09:50 (10) 55 489,65
10:00 (10) 51 486,19
10:20 (20) 46 480,90
10:40 (20) 55 476,10
11:00 (20) 54 470,31
11:30 (30) 50 460,33
12:00 (30) 48 455,54
12:40 (40) 48 447,86
13:30 (50) 53 433,00
14:30 (60) 45 424,35
15:40 (70) 53 412,97
17:00 (80) 48 399,60
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Tabela B2 — Dados da cinética de secagem de sementes de puxuri T = 70°C

Corrida experimental: n® 2

| Data: 06/06/2012

| Inicio: 09:00

CondicGes operacionais no secador

Temperatura (°C): 70 Material: Sementes de puxuri Carga (g): 500,90
Tempo de secagem (min.): 480 Forma: Sementes inteiras Umidade relativa (%): 34,9
Processo de secagem
Area da bandeja (cm?): Velocidade do ar (m/s): 0,5 ‘ Massa solido seco (g): 404,72
Tempo (min.) Tem?oecr;;l tura Massa (g) OBSERVACAO
09:10 (10) 69 498,48
09:20 (10) 70 488,89
09:30 (10) 71 480,64
09:40 (10) 71 472,06
09:50 (10) 71 466,68
10:00 (10) 70 460,72
10:20 (20) 70 449,85
10:40 (20) 71 438,84
11:00 (20) 72 432,00
11:30 (30) 70 419,13
12:00 (30) 71 404,56
12:40 (40) 71 398,36
13:30 (50) 70 387,08
14:30 (60) 72 376,45
15:40 (70) 72 365,08
17:00 (80) 70 356,46
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Tabela B3 — Dados da cinética de secagem de sementes de puxuri T = 90°C

Corrida experimental: n® 3

| Data:

| Inicio: 09:00

Condices operacionais no secador

Temperatura (°C): Material: Sementes de puxuri Carga (g): 500,20
Tempo de secagem (min.): 480 Forma: Sementes inteiras Umidade relativa (%): 34,9
Processo de secagem
Area da bandeja (cm?): Velocidade do ar (m/s): 0,5 | Massa sdlido seco (g): 404,72
-I(-;Tn?)o Tem?oecr;;\ tura Massa () Observag0es
09:10 (10) 92 492,01
09:20 (10) 91 479,64
09:30 (10) 91 477,21
09:40 (10) 91 460,74
09:50 (10) 92 452,24
10:00 (10) 92 442,97
10:20 (20) 92 427,85
10:40 (20) 90 416,67
11:00 (20) 91 408,38
11:30 (30) 91 398,51
12:00 (30) 91 389,26
12:40 (40) 91 380,13
13:30 (50) 91 369,78
14:30 (60) 92 360,46
15:40 (70) 91 351,72
17:00 (80) 91 342,36
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APENDICE C

Tabela C1 — Dados da secagem convectiva de folhas de puxuri no secador de bandeja a 60°C

t M1 M2 M3 X1 X2 X3 X1bu X2bu X3bu XR1 XR2 XR3 XRM W
0 83,70 75,63 80,67 1,834 1,840 1,821 64,719 64,789 64,547 1,000 1,000 1,000 1,000 0,382
10 79,84 71,52 68,40 1,704 1,686 1,392 63,014 62,766 58,187 0,929 0,916 0,764 0,870 0,382
20 76,47 68,69 61,83 1,590 1,579 1,162 61,384 61,232 53,744 0,867 0,858 0,638 0,788 0,382
30 73,55 65,67 55,17 1,491 1,466 0,929 59,850 59,449 48,160 0,813 0,797 0,510 0,707 0,362
40 70,92 63,07 49,52 1,402 1,368 0,731 58,362 57,777 42,246 0,764 0,744 0,402 0,637 0,334
50 68,25 60,15 44,17 1,311 1,259 0,544 56,733 55,727 35,250 0,715 0,684 0,299 0,566 0,303
60 65,22 57,35 40,39 1,209 1,154 0,412 54,722 53,566 29,190 0,659 0,627 0,226 0,504 0,273
80 59,66 51,91 35,63 1,020 0,949 0,246 50,503 48,700 19,731 0,556 0,516 0,135 0,402 0,215
100 53,96 46,27 33,41 0,827 0,738 0,168 45,274 42,447 14,397 0,451 0,401 0,092 0,315 0,166
120 46,20 38,29 32,33 0,565 0,438 0,130 36,082 30,452 11,537 0,308 0,238 0,072 0,206 0,125
140 41,55 34,53 32,06 0,407 0,297 0,121 28,929 22,879 10,792 0,222 0,161 0,066 0,150 0,093
160 38,47 32,57 31,94 0,303 0,223 0,117 23,239 18,238 10,457 0,165 0,121 0,064 0,117 0,068
190 35,24 30,96 31,88 0,193 0,163 0,115 16,203 13,986 10,289 0,105 0,088 0,063 0,086 0,041
230 33,16 29,90 31,64 0,123 0,123 0,106 10,947 10,936 9,608 0,067 0,067 0,058 0,064 0,019
270 33,04 29,80 31,49 0,119 0,119 0,101 10,623 10,638 9,178 0,065 0,065 0,055 0,062 0,007
310 32,99 29,72 31,48 0,117 0,116 0,101 10,488 10,397 9,149 0,064 0,063 0,055 0,061 0,001
350 32,99 29,72 31,48 0,117 0,116 0,101 10,488 10,397 9,149 0,064 0,063 0,055 0,061 0,000

t € o tempo de secagem das folhas (min.); M1, M2 e M3 séo as massas de sementes das amostras 1, 2 e 3, respectivamente (g); X1, X2 e X3 sdo os teores de
umidade na base seca (kg de agua/kg de sélido seco); X1bu, X2bu e X3bu sdo os teores de umidade na base imida (%); XR1, XR2 e XR3 sdo os teores de

umidade adimensionais em base seca; XRM corresponde ao teor de umidade adimensional médio; W é o fluxo de secagem médio (mg/cm?.min.)
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Tabela C2 — Dados da secagem convectiva de sementes de puxuri de bandeja a 50, 70 e 90°C

t M50 | Xbs50 | Xbu50 Xr50 W50 M70 Xbs70 | Xbu70 | Xr70 W70 M90 Xbs90 | Xbu90 | Xr90 W90 Wr50 | Wr70 | Wr90 | XRm

0 499,80 | 0,697 | 41,06 1,00 | 0,8847 | 500,90 0,82 45,02 1,00 | 2,1585 | 500,20 084 | 4576 | 1,00 | 3,2843 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,00
10 | 499,51 | 0,696 | 41,03 1,00 | 08174 | 498,48 0,81 44,75 0,99 | 2,0303 | 492,01 081 | 4486 | 097 | 2,9539 | 0,924 | 0,941 | 0,899 | 0,98
20 | 497,37 | 0,688 | 40,77 0,99 | 0,7585 | 488,89 0,78 43,67 0,95 | 19105 | 479,64 0,77 | 43,44 | 091 | 2,6607 | 0,857 | 0,885 | 0,810 | 0,95
30 | 49495 | 0,680 | 40,48 0,98 | 0,7069 | 480,64 0,75 42,70 091 | 1,7986 | 467,21 0,72 | 4193 | 086 | 2,4004 | 0,799 | 0,833 | 0,731 | 0,91
40 | 492,65 | 0,672 | 40,21 0,96 | 0,6616 | 472,06 0,71 41,66 0,87 | 16941 | 460,74 0,70 | 4112 | 0,83 | 2,1694 | 0,748 | 0,785 | 0,661 | 0,89
50 | 489,65 | 0,662 | 39,84 0,95 | 0,6218 | 466,68 0,69 40,99 0,85 | 15964 | 452,24 0,67 | 40,01 | 0,79 | 1,9643 | 0,703 | 0,740 | 0,598 | 0,86
60 | 486,19 | 0,650 | 3941 0,93 | 0,5866 | 460,72 0,67 40,22 0,82 | 15052 | 442,97 063 | 38,75 | 0,75 | 1,7820 | 0,663 | 0,697 | 0,543 | 0,84
80 | 480,90 | 0,632 | 38,74 091 | 0,5280 | 449,85 0,63 38,78 0,77 | 1,3402 | 427,85 058 | 3659 | 069 | 14761 | 0,597 | 0,621 | 0,449 | 0,79
100 | 476,10 | 0,616 | 38,13 0,88 | 0,4818 | 438,84 0,59 37,24 0,72 | 1,1961 | 416,67 054 | 3489 | 064 | 12342 | 0,545 | 0,554 | 0,376 | 0,75
120 | 470,31 | 0,597 | 37,36 0,86 | 0,4448 | 432,00 0,57 36,25 0,69 | 1,0701 | 408,38 051 | 3357 | 060 | 10424 | 0,503 | 0,496 | 0,317 | 0,72
150 | 460,33 | 0,563 | 36,01 0,81 | 0,4020 | 419,13 0,52 34,29 0,64 | 09101 | 398,51 047 | 3192 | 056 | 08260 | 0,454 | 0,422 | 0,251 | 0,67
180 | 455,54 | 0,546 | 35,33 0,78 | 0,3696 | 404,56 0,47 31,93 0,57 | 0,7790 | 389,26 043 | 30,30 | 052 | 06716 | 0,418 | 0,361 | 0,205 | 0,62
220 | 447,86 | 0,520 | 34,22 0,75 | 0,3367 | 398,36 0,45 30,87 0,54 | 0,6401 | 380,13 040 | 28,63 | 048 | 05308 | 0,381 | 0,297 | 0,162 | 0,59
270 | 433,00 | 0,470 | 31,97 0,67 | 0,3056 | 387,08 041 28,85 0,49 | 0,5104 | 369,78 0,36 | 26,63 | 043 | 04200 | 0,345 | 0,236 | 0,128 | 0,53
330 | 42435 | 0,441 | 30,58 0,63 | 0,2765 | 376,45 0,37 26,84 0,45 | 0,4004 | 360,46 033 | 2474 | 039 | 03406 | 0,312 | 0,186 | 0,104 | 0,49
400 | 412,97 | 0,402 | 28,67 0,58 | 0,2485 | 365,08 0,33 24,56 0,40 | 0,3142 | 351,72 0,30 | 22,86 | 035 | 0,2851 | 0,281 | 0,146 | 0,087 | 0,44
480 | 399,60 | 0,357 | 26,28 051 | 0,2212 | 356,46 0,29 22,74 0,36 | 0,2504 | 342,36 0,26 | 20,76 | 0,31 | 0,2446 | 0,250 | 0,116 | 0,074 | 0,39

t é 0 tempo de secagem das sementes (min.); M50, M70 e M90 séo as massas de sementes secadas a 50, 70 e 90°C, respectivamente (g); Xbs50, Xbs70 e Xbs90 sdo os teores de umidade na base
seca das sementes secadas a 50, 70 e 90°C, respectivamente (kg de agua/kg de sélido seco); Xbu50, Xbu70 e Xbu90 sio os teores de umidade na base Gmida (%); W50, W70 e W90 sdo os fluxos de
secagem nas temperaturas 50, 70 e 90, respectivamente (mg/cm”.min.); Wr50, Wr70 e Wr90 saos os fluxos adimensionais de secagem e XRm é o teor de umidade adimensional médio.
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Tabela C1 — Dados de sor¢do de sementes em p6 de puxuri a UEH = 15°C

Temperatura de equilibrio de 15°C

Substaneia e e quil, aw Xel Xe2 Xe3 Xe média
NaOH 9,570 0,0957 0,0640 0,0625 0,0647 0,0637
LiCl 11,300 0,1130 0,0809 0,0746 0,0754 0,0770
CH3;COOK 23,400 0,2340 0,1068 0,1046 0,1050 0,1055
MgCl,.6H,0 33,300 0,3330 0,1183 0,1184 0,1185 0,1184
K,CO3 43,150 0,4315 0,1289 0,1290 0,1263 0,1280
NaNO, 66,500 0,6650 0,1744 0,1701 0,1722 0,1722
NaCl 75,610 0,7561 0,1989 0,1987 0,1994 0,1990
KClI 85,920 0,8592 0,2379 0,2337 0,2359 0,2358

Tabela C2 — Dados de sor¢do de sementes em pd de puxuri a UEH = 25°C

Substancia . Temperatura de equilibrio de 25°C '

UR equil. aw Xel Xe2 Xe3 Xe média
NaOH 8,240 0,0824 0,0509 0,0507 0,0508 0,0508
LiCl 11,300 0,1130 0,0606 0,0606 0,0608 0,0607
CH3;COOK 23,000 0,2300 0,0800 0,0802 0,0807 0,0803
MgCl,.6H,0 32,780 0,3278 0,0856 0,0856 0,0858 0,0857
K,CO3 43,200 0,4320 0,0914 0,0911 0,0912 0,0912
NaNO, 66,500 0,6650 0,1337 0,1340 0,1338 0,1338
NaCl 75,290 0,7529 0,1700 0,1700 0,1701 0,1700
KClI 84,340 0,8434 0,2104 0,2103 0,2101 0,2103

Tabela C3 — Dados de sor¢do de sementes em pd de puxuri a UEH = 35°C
o Temperatura de equilibrio de 35°C

Substancia - —

UR equil. aw Xel Xe2 Xe3 Xe média
NaOH 6,920 0,0692 0,0410 0,0418 0,0416 0,0415
LiCl 11,250 0,1250 0,0549 0,0541 0,0550 0,0547
CH3;COOK 23,000 0,2300 0,0700 0,0700 0,0700 0,0700
MgCl,.6H,0 32,050 0,3205 0,0751 0,0754 0,0745 0,0750
K,COs 41,500 0,4150 0,0846 0,0851 0,0848 0,0848
NaNO, 62,800 0,6280 0,1261 0,1236 0,1227 0,1241
NaCl 74,870 0,7487 0,1611 0,1611 0,1612 0,1612
KCI 82,950 0,8295 0,1852 0,1844 0,1836 0,1844
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APENDICE D

D1 - Analise de variancia (ANOVA)

Com o objetivo de verificar se os teores de safrol sdo estatisticamente iguais,
obtidos na extracdo de sementes, ramos finos e folhas de puxuri, por diferentes proce-
dimentos experimentais, faz-se uma analise de variancia e realiza-se um teste estatistico
de comparagdo de médias (teste “t” de Student).

Consideram-se 0s seguintes tratamentos: PE (teores de safrol obtidos a partir das
sementes de puxuri, de acordo com o planejamento de Box-Behnken; RA (safrol obtido
de ramos finos de puxuri); FO (safrol obtido de folhas de puxuri) e SS (teor de safrol a
partir de sementes moidas de puxuri secadas previamente em secador de bandejas a 50,
70 e 90°C).

Na Tabela D1 constam os teores de safrol obtidos conforme os tratamentos efe-
tuados nas sementes e partes aereas da planta.

A Tabela D2 consiste na tabela de analise de variancia (ANOVA) relativa aos

dados de teor de safrol observados na Tabela D1, obtida conforme Montgomery (2009).

Tabela D1 — Teor de safrol (%) contido no 6leo essencial de puxuri

Tratamentos
PE RA FO SS
60,92 31,96 46,69 70,47
69,95 40,74 33,85 71,12
62,73 51,11 46,09 69,59
60,88 40,26 35,34
62,52 37,12 36,83
61,56
62,20
60,46
63,86
66,23
60,39
61,41
63,05
59,76
61,36
Soma 937,28 201,19 198,80 211,18
Média * 62,48 + 40,24 + 39,76 + 70,39 +
Desvio-Padrdo 2,623 7,010 6,150 0,768
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Tabela D2 — Analise de variancia dos dados da Tabela D1

Fonte de
variacao GL 5Q QM F P
Tratamentos 3 3795,3 1265,1 68,12 0,000
Residuo 24 446,4 18,6
Total 27 42417

GL.: Graus de liberdade; SQ: Soma de quadrados; QM: Quadrado médio; F: Estatistica (Fisher); p: Pro-
babilidade de significancia

D2 — Comparaciao de médias: teste “t” de Student:

Para realizar a comparacdo de médias, sdo formuladas as seguintes hipdteses:
Ho: As médias de teor de safrol sdo iguais, ou seja, ndo séo influenciadas pelos trata-
mentos;

H1: Pelo menos o teor de safrol médio de um dos tratamentos é diferente dos demais.

O teste “t” para numero de repeticdes diferentes por tratamento ¢ dado pela

Equacédo D1:

1 1
de[-,-l,-,-Z] =t X \/(— + —> QMR (Dl)

o n
Onde:
dms é a diferenca minima significativa, t é o valor tabelado da estatistica de teste de
Student; QMR representa o quadrado medio do residuo — ANOVA e ry e r; Sd0 0 hime-
ro de repeticdes em cada tratamento, para cada par de médias comparadas.

O valor tabelado de “t” para uma confianga de 95% e consequente nivel de sig-
nificancia (a¢ = 0,05) e ainda com 24 graus de liberdade é igual a 2,064 (BOX; HUN-
TER; HUNTER, 2005).

Consideram-se, para a montagem da Tabela D3, as médias e a notacao indicadas

a sequir:
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Tratamento PE RA FO SS

Repeticoes 15 5 5 3
Médias 62,48 40,24 39,76 70,39

Notacao A B C D

Assim, com base na Equagédo D1:

O calculo de dms (diferenca minima significativa) em funcdo do valor tabelado
de “t”, do nimero de repeti¢des em cada tratamento e do valor de QMR (quadrado mé-

dio do residuo — Tabela D2) é realizado por:

T

dmspyss) = 2,064 |(L+ 1)18,6 = 4597

T

dmspysz = 2,064 |(L+ 1)18,6 =563
dmsiss) = 2,064 |(1+ 1) 18,6 = 5,63

dmsisg) = 2,064 |(3+ 1) 186 = 6,50

D3 - Construcdo da tabela de comparacéo de médias

A analise dos dados e a interpretacdo do resultado da Tabela D3 baseiam-se na
comparacdo entre as médias, duas a duas, do teor de safrol, conforme os tratamentos, e
o0 valor do dms. Se o valor do mddulo da diferenca entre as médias for maior ou igual ao
dms, as médias sdo diferentes. Caso contrario, as médias sdo iguais, como acontece com

os teores de safrol contido nos ramos finos e nas folhas de puxuri.



Tabela D3 — Comparagdo de médias

~ Resultado: as médias

Comparacao r r dms S0,
|A — B| =22,24 15 5 4,597 Diferentes
|A—C| =22,72 15 5 4,597 Diferentes
|A—D| =791 15 3 5,63 Diferentes
|B—-C|=0,48 5 5 5,63 Iguais
|B—D| = 30,15 5 3 6,5 Diferentes
|C — D| = 30,63 5 3 6,5 Diferentes

D4 — Grafico das médias
A Figura D1 é uma representacdo grafica das médias em funcéo dos tratamentos.
Pelo exame da Figura D1 conclui-se que o melhor grupo € o 3 pois possui a maior me-

dia, ou seja, maior teor médio de safrol.
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Figura D1 — Grafico de médias
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