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RESUMO

A espécie Piper aduncum L. € uma planta de porte arbustivo, popularmente
conhecida na regido amazonica como pimenta-de-macaco. Dela, pode ser
extraido um 6leo essencial, rico em dilapiol, de grande interesse econdémico
pela sua acao inseticida e combate as pragas na agricultura. Esse bioinseticida
surge como alternativa para substituir os inseticidas sintéticos, pois sendo de
origem natural ndo causam danos ao meio ambiente e a saude do homem.
Neste trabalho, foram analisadas as propriedades fisicas do Oleo essencial de
pimenta-de-macaco, obtido por destilacdo por arraste com vapor que
apresentou valores meédios do indice de refracdo igual a 1,516 e massa
especifica igual a 1,08 g/cm?. Estudou-se o processo de destilacdo fracionada
do Oleo essencial, visando concentrar 0 composto de interesse agregando
maior valor econdmico, o que viabiliza seu emprego na produgédo de novos
produtos. Nesse processo 0 composto principal € obtido com elevado grau de
pureza. Avaliou-se um modelo matematico para a concentracdo de dilapiol no
fundo do baldo de destilacéo, via analise de regressdo, em fungcéo do tempo de
operacdo, o qual ajustou muito bem os dados experimentais. A andlise dos
resultados permite afirmar que o processo de destilacdo fracionada pode ser
empregado para separar 0s constituintes Uteis de 6leos essenciais. Isso sO é
possivel, pois 0s Oleos essenciais sdo constituidos por varios compostos
organicos volateis de pontos de ebulicdo e pressdes de vapor diferentes,
tornando a separacao viavel. O maior teor de dilapiol obtido experimentalmente
pelo processo de destilacéo fracionada a vacuo foi de 95 %, operando-se nas
condicbes de vacuo (40 mmHg) e temperatura média da coluna de 122 °C,

obtendo-se um rendimento médio do processo de 41 % (v/v).

Palavras chaves: Piper aduncum L., 6leo essencial, dilapiol, destilacdo

fracionada.



ABSTRACT

The species Piper aduncum L. is a shrubby plant, popularly known in the
Amazon as monkey-pepper (spiked pepper). An essential oil, rich in dillapiol,
can be extracted from this plant, which is of great economic interest for its
insecticidal and pesticide action in agriculture. This biopesticide is an alternative
to replace synthetic insecticides as it is from natural origin and does not cause
damage to the environment and human health. In this paper the physical
properties of the essential oil of spiked pepper were analyzed. The oil was
obtained by steam distillation which showed mean values of refractive index of
1.516 and specific mass 1.08 g/cm®. The fractional distillation of the essential oil
was studied, in order to concentrate the compound of interest, thus, adding
greater economic value and enabling its use in the production of new products.
In this process a high purity compound is obtained. The assessment was
performed using a mathematical model to evaluate the concentration of dillapiol
at the bottom of the distillation flask by regression analysis as a function of
operating time which set the experimental data very well. The analysis of the
results suggests that the process of fractional distillation can be used to
separate the useful constituents from the essential oils. This is only possible
because the essential oils are constituted of several volatile organic compounds
with different boiling points and steam pressures, making the separation viable.
The highest content of dillapiol obtained experimentally by the method of
fractional distillation was 95 %, operating under vacuum conditions (40 mmHg)
and mean temperature of the column of 122 °C, and the average yield obtained

was 41 % (v/v).

Keywords: Piper aduncum L., essential oil, dillapiol, fractional distillation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A producéo de 6leos essenciais no Brasil teve inicio no final da segunda
década do século XX, com base no extrativismo de esséncias nativas para o
atendimento do mercado externo. O interesse pelos 6leos essenciais esta
baseado ndo somente na possibilidade de obtencdo de compostos aromaticos
(odor agradavel), na aplicacdo de produtos como perfumes, fragrancias e
cosmeticos, mas também daqueles possuidores de propriedades terapéuticas,
ou como inseticidas, fungicidas, bactericidas, ou ainda, de compostos
precursores de substancias de elevado valor agregado (ANDRADE, 2008).

A quimica dos produtos naturais estd intimamente relacionada a
biodiversidade, principalmente vegetal. Neste contexto, o Brasil, que representa
duas das maiores diversidades vegetais do planeta, Floresta Amazobnica e
Mata Atlantica, possui um valioso potencial quimico a ser estudado. No que diz
respeito ao aproveitamento da flora aromatica da regido amazonica, com
excecao do Oleo essencial de pau-rosa (Aniba rosaeodora) hoje quase extinto,
do Oleo-resina de copaiba (Copaifera spp.) e das sementes de cumaru
(Dipteryx odorata), hada mais se conhece com participacéo efetiva na pauta de
comeércio da regido amazonica. Por outro lado, muitas das espécies aromaticas
gue ocorrem nos ecossistemas amazonicos estao sob pressdo ambiental, seja
pela m& exploracdo dos recursos florestais, seja pelos desmatamentos e
gueimadas exigidos no préprio desenvolvimento da regido (ANDRADE, 2008).

O potencial da flora aromatica da regido amazonica apresenta-se como
uma fonte renovavel apropriada a producdo de esséncias aromaticas e como
alternativa econdmica para o desenvolvimento sustentavel da regido, com reais
perspectivas de geracdo de riqueza. Na verdade, ndo existe na regiao
amazonica uma sO experiéncia de cultivo e exploracdo comercial de plantas
aromaticas produtoras de Oleos essenciais ou aromas. Para uma regido com
uma flora tdo rica e com inumeras possibilidades econémicas é imperativo que
isto ocorra 0 mais rapidamente possivel (MAIA; ZOGHBI; ANDRADE, 2000).

22



Os Oleos essenciais e aromas sao misturas constituidas de dezenas e,
algumas vezes, até por centenas de substancias quimicas pertencentes a
varias classes, particularmente aos terpendides e ligndides (MAIA et al.,
1998a). Os Oleos essenciais apresentam varios componentes em sua
composicdo. Para isso, é necessario a separacdo e identificacdo dessas
substancias para o aproveitamento da flora da regido com interesse para
aplicacdes industriais.

Dessa forma, o fracionamento de 6leos essenciais surge como um meio
para obter compostos isolados de grande interesse para serem empregados na
producdo de novos produtos de alto valor agregado. A vantagem € que, ao final
do processo da destilacao fracionada, pode-se obter um composto de interesse
comercial isento de qualquer outra substancia. Este processo € viavel, pois os
Oleos possuem componentes volateis com ponto de ebulicdo e pressao de
vapor diferentes tornando a separagéo possivel.

Os bioinseticidas podem ser produzidos a partir de Oleos extraidos de
plantas encontradas em abundancia na regido amazoénica, como € 0 caso da
pimenta-de-macaco, que possui como um de seus componentes quimicos
principais — o fenilpropandide dilapiol, que pode ser considerado eficaz no
emprego como inseticida natural, tanto na agricultura tradicional como na
agricultura organica.

Piper aduncum L., que € um arbusto de ampla distribui¢cao tropical, com
ocorréncia em solos areno-argilosos, conhecido popularmente como “pimenta-
de-macaco” e ‘“aperta-rudo”. Esta espécie € considerada uma planta
oportunista que invade areas desflorestadas apds exploracdo de madeira, de
alta rusticidade e elevada resisténcia as mudancas climaticas (SOUSA et al.,
2008).

A planta de pimenta-de-macaco € utilizada na medicina popular da
regido amazonica em varias doencas (SOUSA et al., 2008). Além de possuir
propriedades inseticidas (FAZOLIN, 2007), possui, também, propriedades
fungicidas (BASTOS, 2004), larvicidas (ALMEIDA et al., 2009) entre outras.

O Oleo essencial de pimenta-de-macaco é fonte de varios estudos,
principalmente como potencial para ser utilizado como inseticida natural no

combate as pragas que infestam plantacdes na agricultura.
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Produtores rurais geralmente fazem uso de inseticidas quimicos para o
controle de agentes bioldgicos que destroem suas culturas. Esses inseticidas
tém um elevado poder contaminante para a natureza e também para o homem.
A fim de preservar o meio ambiente e assegurar a integridade da saude dos
consumidores, sS40 necessarias novas pesquisas para minimizar o uso de
inseticidas sintéticos e aproveitamento da flora da regido, economicamente e
racionalmente, com produtos que possam fazer um controle biolégico natural
efetivo.

As propriedades inseticidas da planta de Piper aduncum L. sao
consideradas de origem natural, por ndo causarem efeitos danosos a natureza,
sem contar que a referida planta é considerada abundante na regido e com
potencialidade de aproveitamento para o desenvolvimento econdémico da
regido. E em virtude disso que o trabalho visa concentrar o componente
principal do 6leo desta planta, através do processo de destilacdo fracionada,
para se obter um componente com elevada pureza que podera ser aplicado na

producédo de produtos ambientalmente seguros.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 GERAL

Realizar a destilacdo fracionada do Oleo essencial de pimenta-de-

macaco (Piper aduncum L.), rico em dilapiol, em escala de laboratorio.

2.2 ESPECIFICOS

- Obter o 0Oleo essencial de Piper aduncum L., por arraste com vapor de

agua, calcular o rendimento, identificar e quantificar o componente principal;

- Excluir os componentes de maior pressao de vapor, presentes no 0leo
essencial de Piper aduncum L., a fim de obter dilapiol com uma proporcéo

minima de 90 % de pureza;
- Analisar a cinética de separacao do dilapiol, componente majoritario do

Oleo essencial de Piper aduncum L., no processo de destilacdo fracionada, em

coluna Vigreux.
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CAPITULO 3

REVISAO DE LITERATURA

3.1 PLANTAS AROMATICAS DA AMAZONIA

Aqueles que viajam na Amazodnia brasileira vdo encontrar centenas de
plantas, que oferecem frutos, castanhas, fibras, remédios e resinas. Isto se
deve em parte a enorme amplitude da Amazbnia, sua bacia abrange cinco
milhdes de quildbmetros quadrados, somente no Brasil. Em qualquer local da
Amazobnia, um hectare geralmente possui entre 125 a 300 espécies de arvores
(SHANLEY; SERRA; MEDINA, 2010).

Diversas doencas como: febres, tosses, doencas de pele, ferimentos,
pode, muitas vezes, ser tratados com uma grande variedade de medicamentos
oriundos de folhas, 6leos e cascas da floresta Amazoénica (SHANLEY; SERRA;
MEDINA, 2010).

A composi¢cdo quimica dos Oleos essenciais e aromas de plantas
aromaticas e frutos da regido amazoénica vem sendo exaustivamente estudada.
O grande interesse no conhecimento dos constituintes volateis da flora
odorifera € a sua contribuicdo para o desenvolvimento sustentado da
Amazonia, tendo em vista a extensdo territorial da Amazonia e o elevado
namero de espécies vegetais existentes (MAIA et al., 1998a).

Tradicionalmente, sdo poucas as especies vegetais exploradas
comercialmente na Amazonia com propriedades aromaticas. No entanto, 0 uso
popular de dezenas, ou centenas de plantas para aplicagdo de banhos
aromaticos, na preparacdo de sachets, em perfumes regionais e em rituais
religiosos de cunho mistico é bastante conhecido, contudo, sem a agregacao
do conhecimento técnico-cientifico necessario, que Ihes permita uma utilizacéo
sistematica e conduzida pelos segmentos organizados do comércio (MAIA et
al., 1998a).

De acordo com Maia et al. (1998a), as principais familias de plantas
aromaticas da Amazobnia, produtoras de Oleos essenciais, sdo as seguintes:
Annonaceae, Aristolochiaceae, Asteraceae, Bignoniaceae, Burseraceae,
Caesalpiniaceae, Cyperaceae, Euphorbiaceae, Fabaceae, Gramineae,
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Lamiaceae, Lauraceae, Mimosaceae, Monimiaceae, Myristicaceae, Myrtaceae,
Phytolacaceae, Piperaceae, Rutaceae, Scrophulariaceae, Verbenaceae e,
finalmente, a familia da Zingiberaceae.

3.2 PIPERACEAE

Piperaceae, familia pertencente a ordem Piperales, é constituida por 12
géneros e cerca de 2.000 espécies. Os géneros Piper e Peperomia sdo os de
maior representatividade, com aproximadamente 700 e 600 espécies,
respectivamente. O género Piper destaca-se pela producdo de Oleos
essenciais, constituindo importante fonte de matéria-prima para diferentes
segmentos da industria quimica (ANDRADE, 2008). O género Piper é
principalmente arbustivo, encontrado em areas alteradas, e Peperomia €
exclusivamente epifita, presente em jardins. E uma familia tropical, ausentes
em regides secas (RIBEIRO et al., 1999).

As plantas da familia Piperaceae séo ervas, arbustos, pequenas arvores
ou lianas, terrestres ou epifitas, com caule provido de nés. As folhas séo
alternas, opostas, verticiladas ou basais, simples, frequentemente com
glandulas contendo 6leo aromatico; peciolo com écrea, geralmente com bainha
recobrindo o caule, projetando a margem, dando uma ideia de estipula;
estipulas presentes, persistentes ou nao; lamina inteira, palmada-lobada ou
peninérvea, as vezes lobada na base, glabras ou pilosas. A inflorescéncia é
basicamente uma espiga pedunculada, simples, axilar ou terminal, oposta a
folna ou variavelmente arranjada em inflorescéncias racemosas, espigadas,
umbeladas ou paniculadas, mas nunca cimosas. As flores sdo pequenas, sem
perianto, usualmente verdes, frequentemente esbranquicadas ou amareladas,
raramente vermelhas ou mais escuras. Os frutos sdo drupaceos, carnosos ou
secos (RIBEIRO et al., 1999).

A polinizacédo e a dispersao sao provavelmente feitas através do vento
(RIBEIRO et al., 1999).

3.3 ESPECIES DE PIPER DA AMAZONIA
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Espécies de Piper (Piperaceae) que ocorrem na Amazbnia sao muito
ricas em fenilpropandides, tais como safrol, dilapiol, miristicina, elemicina, 3,4-
metilenodioxipropriofenona, etc. Propriedades inseticida, fungicida e
moluscicida sao inferidas a essas espécies. Entretanto, ha outras variedades
de Piper cujos Oleos essenciais sdo ricos em hidrocarbonetos sesquiterpénicos
e sesquiterpenos oxigenados, tais como [(-cariofileno, espatulenol, (E)-
nerolidol, biciclogermacreno, a-cadinol (MAIA; ZOGHBI; ANDRADE, 2000).

Na familia da Piperaceae, podemos encontrar as seguintes espeécies:
Piper hispidinervium, Piper aduncum var. aduncum, Piper aduncum var.
cordulatum, Piper amazonicum, Piper arboreum, Piper callosum, Piper
cavalcantei, Piper crassinervium, Piper hostmannianum, Piper marginatum,
Piper ottonoides, Piper reticulatum e Piper sp. (MAIA et al., 1998a).

Maia, Zoghbi e Andrade (2000) identificaram, em seus estudos sobre o
levantamento das plantas aromaticas da regido Amazoénica, outras espécies de
piperaceas. Sao elas: Peperomia circinnata Link. Var. circinnata, Peperomia
pellucida (L.) Kunth, Piper aduncum L., Piper amapense Yuncker, Piper
bartlingianum (Miq.) C. DC., Piper dactylostigmum Yuncker, Piper divaricatum
G. Mey., Piper duckei C. DC., Piper plurinervosum Yuncker e Piper vitaceum
Yuncker.

A familia Piperaceae, em particular o género Piper, € considerada um
grupo taxonomicamente confuso devido as diferentes espécies apresentarem
muitas caracteristicas morfoldgicas similares, dificultando a determinagédo da
maioria das espécies (ANDRADE; GUIMARAES; MAIA, 2009).

3.4 PIMENTA-DE-MACACO (Piper aduncum L.)

A pimenta-de-macaco (Fotografia 1) € um arbusto cuja espécie € muito
comum, encontrada também nas areas alteradas dentro da cidade. E
facilmente reconhecida pelo ramos avermelhados (principalmente nos nos e
proximos deles), pela pubescéncia aspera e principalmente pelas veias
secundarias paralelas (RIBEIRO et al., 1999).
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Fotografia 1- Planta de Piper aduncum L. em seu habitat natural.
FONTE: MEDEIROS (2011).

De acordo com Maia et al. (1998b), o principal constituinte encontrado
no Oleo essencial da espécie Piper aduncum L., chamada “pimenta-de-
macaco”, foi o éter fenilico, conhecido como dilapiol. Nos seus estudos, foram
analisadas oito amostras de Piper aduncum L. e o percentual de dilapiol situou-
se na faixa de 31-97 %.

Em vérias pesquisas, o 0leo essencial de pimenta-de-macaco foi testado
contra fungos e bactérias patogénicas, bem como, contra insetos fit6fagos que
infestam culturas tradicionais da regido amazonica, tais como cacau, seringa,
pimenta-do-reino e banana, constatando-se nas pesquisas realizadas que uma
pequena quantidade desse Oleo essencial é necesséria para inibir o
aparecimento dessas pragas (BASTOS, 1997 apud MAIA; ZOGHBI;
ANDRADE, 2000).

3.4.1 Variedades de Piper aduncum L.

Uma das espécies de piperadceas encontrada na flora Amazonica é o
Piper aduncum L. que além de ser conhecido como pimenta-de-macaco

também pode ser chamado pelos nomes populares de: pimenta-longa, aperta-
29



rudo, tapa-buraco, pimenta-de-fruto-ganchoso, jaguarandi, jaborandi-do-mato
entre outros (ANDRADE, GUIMARAES, MAIA, 2009). Apresenta como
sinonimia boténica as seguintes denominacdes: Artanthe adunca (L.) Miqg., A.
celtidifolia (Kunth) Mig., A. elongata (Vahl) Mig., A. galleoti Miq., Piper
aduncifolium Trel., Piper aduncum var. brachyarthrum (Trel.) Yunck., Piper
aduncum var. laevifolium C. DC., Piper anguillaespicum Trel., Piper
angustifolium Lam., Piper angustifolium Ruiz & Pav., Piper elongatifolium Trel.,
Piper elongatum Vahl, Piper elongatum var. brachyarthrum Trel., Piper
elongatum var. elongatum, Piper elongatum var. laevifolium (C.DC.) Trel.,
Steffensia adunca (L.) Kunth, entre outros sinbnimos (MAIA; ZOGHBI;
ANDRADE, 2000).

A espécie Piper aduncum L. apresenta uma distribuicdo geogréafica em
varios paises. Destacam-se: América Central, Antilhas e América do Sul. No
Brasil, nos estados do Amazonas, Amapa, Para, Mato Grosso, Ceard, Bahia,
Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Parana
(GUIMARAES; GIORDANO, 2004).

Andrade, Guimardes e Maia (2009) encontraram espécies de Piper
aduncum L. rica em dilapiol no estado do Para, abrangendo a regido
metropolitana de Belém: Ananindeua, Belém, Benevides, Benfica, Bujaru,
Marituba, Outeiro e Santa Izabel do Para; regido nordeste: Abaetetuba, Acara,
Capanema, Iguarapé Acu, Moju, Peixe Boi, Santaréem Novo e Viseu,; regido
sudeste: Bom Jesus do Tocantins, Goianésia do Para, Maraba, Parauapebas,
Pau D’ Arco, Redencao e Xingara; regido sudoeste: Medicilandia; regidao do
Marajo: Anajas, Breves, Melgaco e Salvaterra; regido do Baixo Amazonas:
Alter do Chéo, Belterra, Juruti, Monte Alegre, Obidos e Santarém.

Segundo Maia, Zoghbi e Andrade (2000), foram encontrados oito tipos
quimicos da espécie Piper aduncum L., na Amazonia, classificados como Piper
aduncum dos tipos A a H, com rendimento do 6leo essencial da pimenta-de-
macaco variando de 1,2-3,4 %.

Devido a complexidade na composicdo dos O6leos essenciais, €
necesséario fazer uma discriminacdo entre os compostos contidos em uma
esséncia (BANDONI; CZEPAK, 2008).
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A Tabela 1 mostra os principais constituintes volateis identificados nos

oito tipos quimicos de Piper aduncum L.:

Tabela 1: Principais constituintes volateis identificados nos oito tipos quimicos

de Piper aduncum L.

Planta Constituintes (%)

Piper aduncum (A) Dilapiol (31,5), piperitona (15,1),
terpinen-4-ol (11,0), y-terpineno (7,1),

limoneno (5,2)

Piper aduncum (B) Dilapiol (50,8), piperitona (13,9),
terpinen-4-ol (7,3), y-terpineno (6,5)
Piper aduncum (C) Dilapiol (56,3), piperitona (7,0)
Piper aduncum (D) Dilapiol (82,9)
Piper aduncum (E) Dilapiol (86,9)
Piper aduncum (F) Dilapiol (91,1)
Piper aduncum (G) Dilapiol (97,3)
Piper aduncum (H) Dilapiol (88,1)

FONTE: MAIA, ZOGHBI E ANDRADE (2000).

As diferengas na composicao quimica do 6leo essencial dos quimiotipos
nao constituem apenas produto da influéncia de fatores ambientais, mas
refletem também variacdo genotipica entre as plantas (ANDRADE,
GUIMARAES, MAIA, 2009). Deve ser considerado, ainda, que uma parte do
metabolismo de uma planta, a composi¢cdo quimica de sua esséncia esta
permanentemente variando, modificando-se as propor¢cdes de seus
constituintes em outros, segundo a parte da planta, o0 momento de seu
desenvolvimento ou o momento do dia. Mais ainda, devido sua complexa
composicdo, apresenta uma alta probabilidade de sofrer modificacdes fisico-
quimicas devido as reagdes entre seus proprios constituintes ou entre estes e 0
meio (a luz, a temperatura, a presenca de enzimas, oS componentes do
reservatorio onde se armazena a esséncia etc) (BANDONI; CZEPAK, 2008).

E evidente que uma esséncia estd em permanente mudanca, n&o

somente durante o metabolismo da planta, mas também depois de extraida. Os
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produtos com alta volatilidade véao perdendo-se durante 0S processos
extrativos, quando se utiliza a destilacdo por arraste de vapor de agua. Além
disso, quando se obtém uma esséncia por arraste de vapor, alguns compostos
ficam parcialmente retidos na fase aquosa (BANDONI; CZEPAK, 2008).

Uma mudanca na escala dos processos de extracdo pode significar uma
modificacdo na qualidade da esséncia. Dentre os fatores que produzem estas
mudancgas sao: a falta de homogeneidade no aquecimento, o tempo de
umidecimento antes da destilacdo, velocidade de agitacdo, a utilizacdo de
materiais como reservatorios de metais, que podem reagir com as esséncias; 0
grau de compactacdo do material extraido; o pH da agua etc (BANDONI;
CZEPAK, 2008).

3.4.2 Componente principal encontrado no Oleo essen cial de Piper

aduncum L., conhecido como dilapiol

A Figura 1 apresenta um ion-cromatograma do Oleo essencial de
pimenta-de-macaco, obtido por Andrade (2009) em sistema CG/MS,
evidenciando a predominancia do dilapiol e a presenca dos outros

fenilpropandides e terpenos.

Figura 1 — lon-Cromatograma do 6leo essencial de pimenta-de-macaco.
FONTE: ANDRADE (2009).

22068

&
2 2 B
pdninalagaid

]
g=)
seiebppapdsanaliig

il

B B :

2 &
sielsnaelaualy

Abundincia Relativ

a4 L j Lo |20 3T Q030 4280 4778 5055 5100 S50 S5532
SN i e i e B L L L | TN i L L B L L L N ™t

] ] 0 15 ] % w Iz 40 &5 w 55 L)

Tempo {min)

Na Tabela 2 esta identificada a composi¢do quimica majoritaria presente

no 6leo essencial de pimenta-de-macaco da Figura 1.
32



Tabela 2: Composi¢cdo quimica majoritaria do 6leo essencial de pimenta-de-

macaco.

Componentes Quimicos Composicéao (%)
y-terpineno 0,8
4-Terpineol 1,08
Piperitona 2,85
B-cariofileno 0,78
Aromadendreno 3,05
Germacreno D 1,00
y-cadineno 3,54
t-cadina-1,4-dieno 1,98
a-calacoreno 2,87
Elemicina 0,85
Espatulenol 2,83
épox.humuleno Ii 1,21
Dilapiol 64,65
a-cadinol 0,98

FONTE: ANDRADE (2009).

Na Figura 2 é apresentada a estrutura quimica do dilapiol, componente

principal da pimenta-de-macaco.

Figura 2 - Estrutura quimica do dilapiol 4,5-dimetéxi-6(2-propenil)-1,3-
benzodioxol.
FONTE: ADAMS (2007).
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Algumas propriedades do dilapiol simuladas através do programa

computacional Aspen Hysys encontram-se sumarizadas na Tabela 3.

Tabela 3: Algumas propriedades do dilapiol.

Propriedades Valores
Massa molecular 222 g/gmol
Formula molecular C12H1404
Massa especifica (p) 0,8425 g/lcm®
Temperatura normal de ebulicdo (Ty) 545,35 K
Temperatura critica (T¢) 758,05 K
Pressao critica (P¢) 76,18 bar

FONTE: ANDRADE et al. (2011).

3.4.3 Aspectos gerais sobre a planta de pimenta-de- macaco

Arbusto ou arvoreta, 2-7m, bastante nodoso; folhas membranaceas ou
cartaceas (Fotografia 2), elipticas, eliptico-ovadas ou eliptico-lanceoladas,
apice curtamente acuminado, base assimétrica arrendondada ou codiforme,
opacas em ambas as faces, sendo a inferior finamente pubescente, nervagéo
com pélos quase adpressos; espigas alongadas (Fotografia 3), flores
minusculas e frutos obpiramidais; frutos drupa amarelada, com mindscula
semente marrom (ALBUQUERQUE, 1980 apud MAIA; ZOGHBI; ANDRADE,
2000).

34



Fotografia 2 — Aspectos gerais das partes aéreas da pimenta-de-

macaco.

FONTE: ANDRADE (2009).

Fotografia 3 — Detalhe do formato das espigas, constituinte da parte

aérea da planta de pimenta-de-macaco.
FONTE: ANDRADE (2009).

E uma planta muito comum, com ocorréncia em areas abertas tipo
savana e floresta secundaria, solo argiloso e areno-argiloso. E uma planta
invasora que emerge de rodovias recém-abertas em areas de floresta de terra
firme (MAIA; ZOGHBI; ANDRADE, 2000).

3.4.4 Utilizacao

A pimenta-de-macaco € uma planta endémica do Brasil e fonte de 6leo

essencial relativamente abundante, obtido a partir das folhas e galhos finos.
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Esse 6leo apresenta varias atividades biologicas, dentre elas: antibacteriana,
leishmanicida, antifingica, antioxidante, citotoxica, anticancer, larvicida,
inseticida, antiplaquetaria, moluscicida e antiviral (POHLIT; PINTO; MAUSE,
2006).

Um outro ponto importante é que esta planta € utilizada no tratamento de
diversas doencas, como estimulante, auxilia na digestdo, diurético, anti-
malarial, sedativo, no tratamento de constipacdo, hemorrdidas, gonorréia,
hemorragias menstruais, diarréia, disenteria e dor de dente. Além disso, €
utilizada como adstringente (POHLIT et al., 2008).

Alguns estudos mostram a eficiéncia do 6leo de pimenta-de-macaco nas
mais variadas atividades biolégicas, dentre eles destacam-se:

Lobato (2007), em seu estudo intitulado: “Acédo do 6leo essencial de
Piper aduncum L. utilizado como fungicida natural no tratamento de sementes
de Vigna unguiculata (L.) Walp.” observou que o 06leo essencial de Piper
aduncum L. em diferentes concentracdes, mostrou-se eficaz no combate de
fungos prejudiciais a sementes de caupi (feijdo-de-corda), com resultados
conclusivos de eficiéncia do 6leo na concentracdo de 0,5 %, o0 que permite
recomendar o uso deste Oleo essencial de forma econdmica e racional. Este
ensaio demonstrou o elevado potencial do 6leo como agente inibidor de
colénias fungicas e consequentemente uma forma biodegradavel de se
combater fungos fitopatogénicos, inclusive M. phaseolina, que contribuem para
a deterioragcdo das sementes, morte de plantulas e possiveis perdas na
producéo, revelando uma nova possibilidade e perspectivas para o tratamento
de sementes desta espécie.

Bastos (2004) pesquisou o efeito fungitéxico do o6leo essencial de
pimenta-de-macaco (Piper aduncum) sobre o patégeno Colletotrichum musae
que causa a podriddo dos frutos da banana (Musa spp.). Nos estudos
realizados observou-se que nas concentragdes acima de 100 pg/ml, o Oleo
inibiu, em 100 %, o crescimento micelial e a germinacdo dos conidios.
Verificou-se também que o melhor desempenho para o controle da doenca foi
obtido com o 6leo a 1,0 %. Concluiu que o 6leo de Piper aduncum, além de ser
um produto bioldgico natural, apresenta potencial de uso para o controle da

podriddo de frutos de banana causada por C. musae em pds-colheita, com a
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vantagem de minimizar o uso dos fungicidas convencionais, de preservar o
meio ambiente e prote¢do a saude do consumidor.

Almeida et al. (2009) constatou as atividades larvicida e inseticida do
dilapiol, principal componente do 6leo essencial de pimenta-de-macaco, em
larvas e insetos adultos de Anopheles marajoara (mosquito da malaria) e
Aedes aegypti, (mosquito da dengue). O autor concluiu que na concentracao
de 100 ppm ocorreu uma mortalidade de 100 % nas larvas em 48 h e em uma
concentracdo de 600 ppm ocorreu uma mortalidade de 100 % dos insetos em
30 minutos.

Fazolin (2007) constatou que a utilizacdo do Oleo essencial de Piper
aduncum pode ser considerado um forte inseticida natural no controle de larvas
de T. molitor. Considerando-se as concentracfes dos 0Oleos essenciais que
promoveram mortalidade acima de 80 % de larvas de T. molitor expostas por
contato em superficie contaminada, pode-se destacar: T. nocturnum a 2,5 %,
5,0 % e 7,5 % (w), Piper aduncum a 2,5 %, 5,0 %, 7,5 % e 10,0 % (w) e
Piper hispidinervum a 3,0 %, 4,0 % e 5,0 % (w™). O 6leo essencial de T.
nocturnum nas concentracdes de 5,0 % e 7,5 % (w™) foi letal para a totalidade
dos insetos por essa via de intoxicacdo, diferindo significativamente da
mortalidade provocada pelas maiores concentracdes do Oleo de Piper aduncum
(7,5 % e 10,0 % (w™)) e de Piper hispidinervum (4,0 % e 5,0 % (w™)). Concluiu
que os Oleos essenciais de Piper hispidinervum, Piper aduncum e T. nocturnum
foram toxicos para larvas T. molitor variando os niveis de mortalidade em
funcdo da concentracao e da via de intoxicagao.

Miranda Janior (2010) estudou o efeito antimalarico do 6leo essencial de
duas espécies tipicas da regido Amazbdnica Carapa guianensis Aubl.
(Meliaceae), conhecida  popularmente  como  andiroba, utilizada
tradicionalmente como inseticida e no combate a malaria. A espécie Piper
aduncum L. (Piperaceae), conhecida popularmente como pimenta-de-macaco,
€ usada para tratar doencas inflamatérias. Os 6leos brutos foram submetidos a
ensaios in vitro com os clones do Plasmodium falciparum W2 e Dd2. Esses
ensaios demonstraram que o0s Oleos apresentaram atividade antiplasmédica,
sendo que na concentragdo de 0,82 ng/mL e 8,2 ug/mL do 6leo de andiroba a
inibicdo do clone W2 foi de 100 % e do Dd2 de 71 % apos 72 h de exposicéo,
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respectivamente. Os resultados com o Oleo de pimenta-de-macaco, na
concentracédo de 1,30 ng/mL, a inibicdo foi de 100 % para clone W2 e para o
clone Dd2, na concentracdo de 10,3 pg/mL, a inibicdo foi de 77 % ap06s 72 h de

exposicao.

3.5 OLEOS ESSENCIAIS

A exploragdo de Oleos essenciais comecgou, historicamente, no Oriente
varios anos antes de Cristo, tendo bases de producéo na Pérsia, india, Egito e
em outros paises da regido. No decorrer do tempo surgiram destilarias de 6leos
essenciais pelo mundo, mas somente com o0 advento da quimica fina a
atividade tomou impulso, permitindo a manipulacdo de produtos com vérias
aplicacoes cientificas (CHAVES, 1994).

Os dleos essenciais agem como hormdnios reguladores e catalisadores.
Seus constituintes quimicos vém ganhando espaco e o interesse nas suas
vérias aplicagbes como produtos farmacéuticos, cosmeéticos e alimenticios. Isto
se deve a condicdo de seguranca que apresentam por serem produtos naturais
e possuirem larga aceitacdo por consumidores, além disso, possuem alto valor
agregado e detém propriedades importantes como atividades antioxidante,
antimicrobiana e antifangica (BANDONI; CZEPAK, 2008).

O termo “Oleo essencial” é empregado para designar liquidos oleosos
volateis, dotados de forte aroma, em sua maioria agradavel, extraidos de
plantas por processos especificos, sendo o mais frequente a destilacdo por
arraste a vapor de agua. Os Oleos essenciais existem nas plantas em
estruturas celulares especiais de secrecao, cavidades e canais equiz6genos ou
lisigenos e pélos glandulares, podendo ainda estar depositado no lenho das
arvores. Desta forma, podem estar presentes em diversos orgdos da planta,
difundido pelas partes aéreas, nas flores, nas folhas, no lenho, nas raizes e nas
sementes (MAIA e ZOGHBI, 1998). Geralmente apresentam uma coloragéo
translicida e amarelos ou pardo-amarelos (BANDONI; CZEPAK, 2008).

Do ponto de vista quimico um 0leo essencial € uma mistura heterogénea
e complexa, possuindo de 50 a 300 constituintes volateis distribuidos
principalmente entre terpendides (mono e sesquiterpenos), ligndides (alil e
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propenil derivados), hidrocarbonetos, fendis, éteres, ésteres, aldeidos, cetonas,
alcoois e acidos (MAIA; ZOGHBI, 1998).

Os Oleos cujos constituintes sdo formados a partir de dupla origem
biossintética, das classes fenilpropandides e terpendides, estdo representados
nas espécies Piper aduncum, Piper cernuum, Piper cytopodon e Piper
marginatum, onde predominam dilapiol, asarcina, miristicina, elemicina, safrol,
anetol, metileugenol, isoosmorhizol, 3,4-metilenodioxipropiofenona e 2-metoxi-
metilenodioxipropiofenona, além de mono- e sesquiterpenos (hidrocarbonetos e
oxigenados), na sua maioria conhecidos estruturalmente (ANDRADE, 2008).

Geralmente o constituinte principal do 6leo essencial possui elevada
temperatura de ebulicdo, na faixa de 150 a 300 °C, e baixa pressao de vapor,
indicando assim menor volatilidade em relacdo aos outros constituintes do 6leo
(BANDONI, 2003).

Para Bandoni e Czepak (2008) os principais métodos utilizados para
obter 6leos essenciais a partir de plantas aromaticas sao:

- Destilagdo com agua ou hidrodestilacao;

- Destilagcéo por arraste com vapor;

- Destilagdo com agua e vapor (Coobacao);

- Destilacdo com maceracgao prévia,

- Destilacéo submetida a uma degradacao térmica;

- Expressao.

Atualmente, se desenvolvem, em escala mundial, novas tecnologias de
extragdo em ambito experimental, tais como: microondas, fluidos supercriticos,
extrusao etc.

A hidrodestilacdo mantém-se até hoje como um método de extracdo de
Oleo essencial mais acessivel devido ao seu baixo custo relativo, facilidade e

praticidade de operacdo em comparagao a outros métodos (BANDONI, 2003).

3.6 DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR: PROCESSO EXTRATIVO MAIS
UTILIZADO PARA OBTENCAO DE OLEOS ESSENCIAIS

A extragcdo por arraste com vapor de agua pode ser considerada a mais

simples e segura e, inclusive, a mais antiga. Este processo esta baseado no
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principio de que a maior parte das substancias oleosas que se encontram em
uma matéria vegetal podem ser arrastadas pelo vapor de agua (BANDONI;
CZEPAK, 2008).

Os constituintes do material vegetal possuem pressdao de vapor mais
elevada que a da agua, sendo arrastados pelo vapor de agua. Em pequena
escala, emprega-se o aparelho de Clevenger. O 6leo essencial obtido, apds
separar-se da agua, deve ser seco com Na,SO, anidro. Preferencialmente,
esse metodo é utilizado para extrair 6leos de plantas frescas (LUPE, 2007).

Na destilacdo por arraste a vapor as estruturas das plantas séo
colocadas em recipientes e passam a receber vapor de agua constantemente.
A agua na forma de vapor (proveniente de um gerador de vapor) atravessa as
estruturas da planta, forcando a quebra das bolsas intercelulares e a liberagcéo
do oleo essencial. A medida que este processo acontece, as sensiveis
moléculas de Oleos essenciais evaporam junto com o vapor de agua, saindo
através de um tubo no alto do destilador onde, em seguida, passam pelo
processo de resfriamento com a utilizacdo de uma serpentina e ocorre a
condensacdo com a agua. Forma-se, entdo, na parte superior do coletor, uma
camada de 6leo essencial sobre a da agua, que é separado por decantacao,
quando a densidade do 6leo for menor que a da agua (FARIA JUNIOR, 2008).

No Esquema 1 € mostrado um equipamento de extracdo por arraste com

vapor de agua, em escala piloto.

Esquema 1 — Equipamento piloto de extragdo de dleos essenciais.
FONTE: BANDONI (2003).
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Quando se realizam destilacbes de plantas aromaticas utilizando
unidades de extragdo com vapor, uma vez efetuada a condensacao dos
liguidos ndo misciveis, se obtém, geralmente no recipiente de decantagéo
emulsdes, que podem ser 0leo em agua e emulsdes imersas de agua em oleo,
que sdo muito estaveis e dificeis de separar. Estas emulsdes, de aspecto
leitoso, que se formam, representam um duplo interesse para que sejam
tratadas, uma vez que, por um lado, se recupera a esséncia que se perde,
sobretudo, quando séo de alto custo e, por outro, contribuir com o ecossistema
mediante um tratamento que permite a descontaminacdo da agua de
condensacao (BANDONI; CZEPAK, 2008).

O processo de destilacdo por arraste com vapor consiste em uma
vaporizacdo a temperaturas inferiores as de ebulicio de cada um dos
componentes volateis, por efeito de uma corrente direta de vapor de agua, a
qual exerce a dupla funcédo de aquecer a mistura até seu ponto de ebulicdo e
diminuir a temperatura de ebulicdo por adicionar pressdo de vapor, que se
injeta nos componentes volateis dos 0leos essenciais. A destilacdo de plantas
aromaticas se efetua geralmente sobre baixas pressées, com o fim de né&o
deteriorar os constituintes do 6leo essencial, pelo efeito de temperaturas muito
elevadas (BANDONI; CZEPAK, 2008).

Este método utiliza vapor de agua como o0 Unico agente para uma
extracdo de Oleos essenciais e aromas. Logo, este processo de extracdo pode
produzir produtos livres de solventes. Extrair ou fracionar uma mistura em
condi¢bes brandas em ambiente ndo oxidativo pode ser livremente usado na
fabricacdo de varios produtos, ja que é um processo de separacao que causa
pouca ou henhuma poluicao.

De acordo com Bandoni e Czepak (2008) a destilacdo por arraste com
vapor de agua possui uma grande quantidade de vantagens que ocorre devido:

- O vapor de agua pode ser muito econémico em comparacdo com
outros solventes organicos, isso ndo considerando a energia térmica envolvida
para se obter vapor de agua, ou seja, gastos com consumo de energia elétrica
ou combustivel;

- Assegura que ndo ocorra super aquecimento do 6leo essencial;

- N&o requer a utilizacdo de equipamentos sofisticados.
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Os extratos naturais sdo 0s mais complexos pela sua composicéo,
porém sdo os mais faceis de isolar ou purificar por sua baixa temperatura de
ebulicdo. Uma planta com uma esséncia que contém poucos componentes
majoritarios, dispde-se de um material facilmente purificavel, de relativa alta
pureza e obtido de uma fonte renovavel, portanto, de custo baixo e disponivel
em quantidade suficiente. Estas caracteristicas, somadas a alta variabilidade
genotipica das plantas aromaticas, fazem dos 6leos essenciais uma fonte ideal
de matérias-primas para a industria. As esséncias que se oferecem no
mercado podem ser submetidas a uma série de processos industriais com o
objetivo de melhorar suas caracteristicas organolépticas, concentrar seus
componentes Uteis, facilitar seu processamento industrial ou simplesmente
homogeneizar sua qualidade (BANDONI; CZEPAK, 2008).

Para Bandoni e Czepak (2008) os trés processos industriais mais

utilizados para concentrar os componentes Uteis de 6leos essenciais séo:

- Retificacdo €& o processo mais comum. Consiste em fracionar,
mediante uma coluna de retificacdo, o 0leo essencial, obtendo-se por¢des que
sao analisadas individualmente. Aquelas que tenham uma mesma qualidade se
juntam. Normalmente um Oleo essencial se fraciona em trés partes: fracdes
leves, parte média e as fracbes mais pesadas. Isto se faz para eliminar
produtos ndo desejaveis que aparecem durante 0 processo de extracdo, por
decomposicao térmica do material vegetal, e que se eliminam as primeiras e
ultimas fragdes.

- Fracionamento é similar a retificacédo, porém, neste caso, se faz uma
particdo mais especifica em funcéo da composicao da esséncia.

- Desterpenacdo é um processo utilizado para remocéo de terpenos de
Oleos essenciais, principalmente as esséncias citricas que possuem uma alta
porcentagem de monoterpenos, principalmente limoneno. A solubilidade das
esséncias em agua ou em solucbes hidro-alcodlicas € inversamente
proporcional ao seu contetdo em monoterpenos, portanto, para permitir uma
facil dissolucdo das esséncias citricas em meio aquosos, devem ser
processadas previamente para eliminarem-se estes monoterpenos. Confirma-

se desta forma que as caracteristicas organolépticas das esséncias citricas nédo
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provém de seus monoterpenos, mas sim da porcdo restante. Dessa forma,
reduzindo-se drasticamente o conteddo de monoterpenos, se obtém um duplo
proposito: facilitar a solubilizacdo, a manipulacdo destas esséncias em
formulacbes aquosas por um lado e concentrar o odor e o sabor das mesmas,
o que redunda em um melhor aproveitamento de suas propriedades
organolépticas. Existem diversas técnicas para o desterpenamento, porém as
mais comuns s&o por intercambios entre dois solventes, com uma coluna de
destilacdo molecular, ou por extracdo com fluidos supercriticos.

Muitos pesquisadores tém estudado processos envolvendo fluidos
supercriticos para concentrar Oleos essenciais. As aplicacdes de fluidos
supercriticos surgem como um processo alternativo de separacgao, ja que visam
a maxima recuperacdo do produto com o minimo de contaminacdo pelo
solvente. O fluido supercritico mais utilizado é o CO,, sendo utilizado no
processamento de diversas matérias primas, como grdos de café, laranja,
aguas poluidas, plantas, frutas, raizes, fungos, 6leo de peixe, etc (MENDES;
OLIVEIRA; ULLER, 1997). O poder solvente do CO, supercritico € maior para
compostos menos polares e com massa molecular pequena. Desta forma, sé&o
muito sollveis os aromas, 0s terpenos e os lipidios devido a sua baixa
polaridade (BANDONI; CZEPAK, 2008).

Mendes, Oliveira e Uller (1997) estudaram as condi¢cdes operacionais do
fracionamento de Oleos de citros (Cymbopogon citratus) utilizando fluido
supercritico, a fim de obter 6leos concentrados com uma baixa concentracao
de terpenos ja que estes compostos tornam o sabor e 0 aroma relativamente
instaveis, e constataram que as melhores condicbes operacionais para a
separacéo das fragbes do 6leo da laranja estdo entre 313,2 e 333,2K e 70 e 90
bar.

Paviani (2004) estudou o efeito das varidveis de extracao (temperatura e
pressdo) sobre o rendimento da extracdo do capim-limdo empregando dioxido
de carbono como solvente e observou que um aumento na pressao a
temperatura constante leva a um aumento no rendimento do 6leo. A extracao
supercritica com CO; a altas pressfes de capim-limao, em temperatura de 40

°C e pressao de 200 bar, foi a que apresentou maior rendimento.
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Bandoni e Czepak (2008) ainda citam outros processos industriais, tais
como: desceramento, filtragdo, reacOes (esterificacdo, hidrogenacao e
hidrata¢c&o), descoloracéo, lavagem, estandardizacéo e isolamento de produtos

especificos.

3.7 DESTILACAO

Os equilibrios entre fases séo formados por mais de uma substancia, ou
seja, sistemas com composicao variavel. Equilibrio entre liquidos e vapores séo
bastante importantes, pois seu estudo € fundamental para o conhecimento da
operacao de destilacdo, bastante usada no laboratério e na industria.

A variavel principal a ser determinada é composi¢cdo do sistema e isto
pode ser feito de muitas maneiras, conforme a natureza das substancias
envolvidas: titulacdo, medida de densidade, de indice de refracéo,
cromatografia em fase gasosa, em fase liquida, espectrofotometria, etc
(CHAGAS, 1999).

Estabelece-se, para uma determinada composicdo do sistema, a
temperatura e a pressao de equilibrio entre o liquido e o vapor, bem como a
composicdo de cada uma das fases. Os dados obtidos, para um sistema de
dois componentes (A, B), onde se mostram as temperaturas de equilibrio, T, e
as correspondentes composicdes de cada uma das fases, x(B, I) e x(B, v),
sendo que a pressdao do sistema, p, é fixa, controlada através de um
manostato.

Conforme Chagas (1999) estes dados sao utilizados para se construir
diagramas em que na abcissa representa-se a fracdo molar da espécie B no
sistema, x(B), e na ordenada ou a temperatura de equilibrio liquido-vapor (a p
constante), ou a pressao de equilibrio (a T constante). A Figura 3 representa
um diagrama genérico T(x), em que x(B) vem ser a fracdo molar de B no
sistema, X(B) a fracdo molar de B na fase liquida e x'(B) a fracdo molar de B
na fase vapor. Os simbolos n(l) e n(v) sédo utilizados para designar as
quantidades das fases liquidas e de vapor, respectivamente. A curva inferior é
chamada curva do liquido e a superior, curva do vapor. Existem outros nhomes
para designar os pontos pertencentes a estas curvas: ponto de bolha (na curva
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inferior) e ponto de orvalho (na curva superior). As linhas horizontais, como a
reta ABC, sdo chamadas linhas de amarracéo ou de unido, em que x(A) + x(B)
=1.

Figura 3 — Diagrama T(x) para um sistema liquido-vapor a pressao

constante.
FONTE: CHAGAS (1999).
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Uma das aplicacdes destes diagramas € no estudo da operacdo de
destilacdo. Além de sua importancia pratica no laboratério (pequenas
quantidades) e na industria (grandes quantidades), o estudo da destilagédo
serve também como modelo para outras operacfes mais complexas.

No diagrama T(x) (Figura 4) esta indicando como seria a destilacdo
fracionada por meio de “degraus” entre as curvas de liquido e vapor. Cada
“degrau” corresponde a uma destilagdo simples. Partindo-se de um liquido de
composicdo  X(B)inca, chega-se, ap6és sucessivas vaporizacbes e
condensacdes, representadas pelos degraus, a um vapor de composicéo
X'(B)sinat, que € condensado. Um conceito utilizado no estudo da destilacdo é o
de placa ou prato teérico, que corresponde a um “degrau” indicado neste
diagrama. O nome e a idéia vieram do prato de uma coluna de destilagdo
industrial, no qual ocorre, aproximadamente, uma destilacdo simples. Uma
coluna de fracionamento de 10 pratos tedricos corresponderia a 10 destilacdes

simples sucessivas do mesmo sistema (CHAGAS, 1999).
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Figura 4 — Diagrama T(x) onde se representa, de maneira simplificada,
as sucessivas vaporizagdes e condensacdes correspondentes a uma

destilacao fracionada.
FONTE: CHAGAS (1999).
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3.8 TIPOS DE DESTILACAO

Encontram-se descritas na literatura dois tipos de destilagdo: uma muito
utilizada em escala de laboratdrio e outra frequentemente utilizada na indastria

do petroleo. Sao elas, respectivamente:

3.8.1 Destilacao simples

A destilacdo simples (Figura 5) consiste em aquecer a amostra liquida,
vaporiza-la e em seguida condensa-la. Partindo-se de uma mistura em que o
componente A é mais volatil que B, ou seja, a temperatura de ebulicdo de A é
menor que a de B, o vapor mais rico em A que o liquido, e apd6s a sua
condensacdo sera um liquido mais rico em A que em B. E o que se faz na
fabricacdo de aguardentes, por exemplo, em que se parte de uma mistura de
agua e etanol, com cerca de 10 % deste ultimo, obtendo-se, apds a destilacéo,
uma mistura com cerca de 50 % de etanol. No diagrama T(x) (Figura 3), o

“caminho” formado pelos pontos x(B), A, B, C e x'(B) correspondente a uma
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destilacdo simples. A mistura liquida inicial de composicéo x'(B) é aquecida até
comecar o desprendimento de vapor (ponto A). A linha de amarragdo ABC
determina, na intersec¢do com a curva de vapor, a composicdo do vapor x'(B),
que é entdo condensado fornecendo um liquido de mesma composicao.
Evidentemente, no processo real, as composi¢cées do liquido que esta sendo
aguecido e do que esta sendo destilado (vapor condensado) estdo sempre
variando e o operador deve saber o momento de interromper 0 processo
(CHAGAS, 1999). Numa destilacdo de uma mistura o equilibrio nunca €
atingido em ponto algum, contudo é possivel escolher um trecho de calma
onde o vapor do topo deste tenha a composi¢cdo necessaria para o equilibrio
com a base (RANGEL, 1997).

Figura 5 — Aparelho de destilacdo simples em escala de laboratorio.
FONTE: VOGUEL (1971).

3.8.2 Destilacéo fracionada

O processo de separacdo mais amplamente usado na industria quimica
€ a destilagdo. Esta operacao unitaria € também denominada fracionamento ou
destilacao fracionada (Figura 6). A separacdao dos constituintes esta baseada
nas diferencas de volatilidade. Na destilagdo, uma fase vapor entra em contato
com uma fase liquida, e ha transferéncia de massa do liquido para o vapor e
deste para o liquido. O liquido e o vapor contém, em geral, 0S mesmos
componentes, mas em quantidades relativas diferentes. O liquido esta no seu

ponto de bolha e o vapor em equilibrio, no seu ponto de orvalho. Ha
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transferéncia simultdnea de massa do liquido pela vaporizacéo, e do vapor pela
condensacdo. O efeito final € o aumento da concentragdo do componente mais
volatil no vapor e do componente menos volatil no liquido. A destilacdo é
amplamente usada para separar as misturas liquidas em componentes mais ou
menos puros. Em virtude de a destilacdo envolver a vaporizagdo e a
condensacdo da mistura, sdo necessarias grandes quantidades de energia
(FOUST et al., 1982).

Figura 6 — Aparelho de destilacédo fracionada em escala de laboratorio.
FONTE: POMBEIRO (2003).
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O vapor proveniente de uma mistura liquida serda uma mistura dos
mesmos componentes que o liquido. O vapor sera, em geral, mais rico
(relativamente) no componente que tenha a pressao de vapor mais elevada na
temperatura da vaporizacdo. O vapor de uma mistura liqguida nunca sera
constituido por um componente puro, embora no caso limite a pressao de
vapor de um componente possa ser tdo baixa que ele é, praticamente, involatil
(FOUST et al., 1982).

As condensac0fes e vaporiza¢gdes sao obtidas através de uma coluna de
fracionamento. Nas vaporizacbes e condensagdes sucessivas 0 vapor
ascendente vai aquecendo gradativamente a coluna e sendo enriquecido do
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componente mais volatil. Se a coluna € eficaz, o vapor que penetra no
condensador é constituido do componente mais volatil puro. A medida da
eficacia de uma coluna de fracionamento é dada em termos de pratos tedéricos
e € feita analisando as curvas de destilacdo. Tais curvas sao construidas
colocando-se em um grafico a temperatura de ebulicdo da mistura versus peso
total, ou volume, do destilado obtido. Geralmente, as curvas obtidas séo do tipo
apresentada na Figura 7, sendo que a coluna é mais eficaz quando a
separacdo que ela permite obter se aproxima da separacdo ideal (curva
pontilhada) (BUENO e DEGREVE, 1980). O fracionamento ideal resulta de
uma seérie de fragcdes, cada uma destilando a uma temperatura definida

(VOGUEL, 1971).

Figura 7 — Curvas de destilacéo.
FONTE: BUENO e DEGREVE (1980).
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O grau de destilacdo é utilizado para determinar a volatilidade da
esséncia. Controla-se a temperatura minima a qual comeca a destilar a
esséncia e a temperatura maxima a qual se destila sua totalidade. Também
pode indicar qual porcentagem destilada a determinados graus de
temperaturas. Pode-se produzir um grafico com a curva de temperatura de
ebulicdo em funcéo dos volumes condensados (expressos em % do destilado).
Estas curvas sdo Uteis para avaliar o processo industrial de extracdo da
esséncia ou para desenhar um processo de fracionamento da mesma por meio

de uma coluna de retificacdo. Se na curva de destilacdo se observam
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“escaladas” ou “patamares” (significa que a uma temperatura determinada, sai
uma quantidade significativa de esséncia), isto indicara que a essa temperatura
sai uma fracdo com uma alta pureza de composi¢cdo quimica (BANDONI;
CZEPAK, 2008).

O tratamento tedrico da destilacdo fracionada requer um conhecimento
da relacdo entre os pontos de ebulicdo ou pressdes de vapor, das misturas das
substancias e sua composicdo; se estas curvas forem conhecidas, sera
possivel prever se a separacao sera dificil ou ndo, ou mesmo se sera possivel
(VOGUEL, 1971).

A eficiéncia na separacdo de dois liquidos por destilacdo fracionada
depende da diferenca da pressao de vapor dos componentes, dos calores de
vaporizacdo dos componentes, do namero de pratos tedricos da coluna de
fracionamento e da velocidade com que a destilacdo se processa (BUENO e
DEGREVE, 1980).

A efichcia na separacdo dos componentes de uma mistura por
destilacdo fracionada depende da quantidade de pratos teoricos. Entéo,
conclui-se que quanto maior o numero de pratos mais eficiente é a separacéao.

O numero de pratos tedricos ndo pode ser determinado a partir das
dimensbes da coluna; é determinado a partir da separacdo efetuada pela
destilacdo de uma mistura liquida, cujas composi¢coes de vapor e de liquido séo
conhecidas. A eficiéncia de uma coluna depende tanto da altura quanto do
enchimento ou da construcao interna (VOGUEL, 1971).

Se 0s componentes da mistura possuem pontos de ebulicdo muito
afastados é necessario ser utilizada uma coluna de fracionamento com poucos
pratos teoricos. Por outro lado, se os pontos de ebulicAo sdo préoximos a
coluna, devera contar com um numero maior de pratos teodricos.

Se a diferengca nos pontos de ebulicdo dos componentes, que estéo
sendo separados, for consideravel, a separacéo sera tao facil que praticamente
todo componente de ponto de ebulicdo mais baixo sera removido, enquanto o
ponto de ebulicdo permanece constante (VOGUEL, 1971).

Uma grande vantagem da destilacdo esta no fato em que nédo se precisa
adicionar nenhuma substancia para efetivar a separacgéo, ja que, muitos outros

processos de separacdo requerem a adicdo de outro componente que devera
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ser removido, numa etapa posterior do processo separativo. A temperatura e 0
volume dos materiais em ebulicio dependem da pressdo. As pressdes
elevadas podem ser usadas para diminuir os volumes ou aumentar as
temperaturas a fim de facilitar a condensacéo; pode ser que se precisem de
pressbes baixas para abaixar o ponto de ebulicio além do ponto de
decomposicéo térmica (FOUST et al., 1982).

A destilacdo fracionada, operacdo mais eficiente para separacéo de
liguidos que a destilacdo simples, pode ser considerada uma seérie de
destilacdes simples realizadas sucessivamente em um mesmo equipamento,
contendo uma coluna de fracionamento. As colunas de fracionamento, em
escala de laboratorio, sdo tubos verticais, geralmente de vidro, onde se procura
aumentar o contato entre a fase liquida (que desce o tubo) e a de vapor (que
ascende pelo tubo). Para isso utiliza-se de varios recursos, como produzir
reentrancias nas paredes do tubo (colunas de Vigreux), rechear com pedacos
pequenos de vidro etc. (CHAGAS, 1999).

A coluna de Vigreux (Figura 8) também denominada de coluna de
fracionamento é um tubo de vidro constituido internamente de pequenos
bastdes em forma de dentes, de modo que as pontas de um par de dentes
quase se toquem: os dentes devem ter uma ligeira inclinagcdo, quando o tubo
for vertical. E essencial que os pares de dentes, formem uma espiral de vidro
dentro do tubo; ndo sendo possivel ao vapor atravessar todo o interior do tubo,
sem encontrar pelo menos um dente. As colunas de fracionamento devem ser
envolvidas por um isolamento térmico. Mesmo pequenas perdas de calor
prejudicam consideravelmente o equilibrio de uma coluna eficiente e €
necessario um isolamento térmico quase perfeito para a separacdo de
componentes com pontos de ebulicio de alguns graus de diferenca.
Teoricamente, obtém-se a maior eficiéncia em condigbes adiabéticas. Para
liquidos de ponto de ebulicdo acima de 100 °C, € essencial o isolamento
térmico da coluna e do tubo lateral. O isolamento reduzird o efeito das
correntes de ar e melhorara o rendimento (VOGUEL, 1971). Em geral, utiliza-se

como isolamento 1a de vidro envolta da coluna de fracionamento.
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Figura 8 — Coluna Vigreux.
FONTE: VOGUEL (1971).

Segundo Pombeiro (2003) as colunas de destilacdo fracionada em
escala de laboratério podem ser de dois tipos:

- Colunas vazias e

- Colunas de enchimento.

As colunas vazias (Figura 9) sao constituidas por simples tubo de vidro,
em espiral ou com prolongamentos para aumento da area superficial. Estas
colunas, em geral, apresentam uma reduzida perda de pressdo e um baixo
volume de retencdo, por este fato encontram aplicacdes freqlientes em
destilacbes sob vacuo, em microdestilacbes e em destilacbes a alta
temperatura. A eficiéncia é, porém, baixa (em especial para cargas elevadas)

devido a reduzida area da interface liquido-vapor.
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Figura 9 - Detalhe de colunas vazias: a - Vigreux, b - Em péra e c -

Jantzen.
FONTE: POMBEIRO (2003).
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As colunas de enchimento (Figura 10) consistem num tubo que contém
um enchimento formado por objetos sélidos, empacotados ao acaso ou néo, e
com as formas mais variadas (desde pedras ou vidros de garrafas partidas até
sofisticadas formas geométricas) em vidro, porcelana ou metal resistente as
solucdes usadas. Em geral, permitem um eficiente contacto das fases liquida e
de vapor, mas ocasionam uma perda de pressao relativamente grande por este

fato ndo sdo usualmente apliciveis a destilacdes sob vacuo.
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Figura 10 — Detalhe da coluna de enchimento.
FONTE: VOGUEL (1971).

As colunas industriais (Figura 11) diferem fisicamente das de laboratorio,
porém, funcionalmente, sdo semelhantes, procurando também aumentar ao
maximo o contato liquido-vapor (CHAGAS, 1999).

Figura 11 — Torre de pratos de uma coluna de destilacdo industrial, com
destaque para os pratos da coluna, o vapor ascendente borbulha através do

liquido que desce pelos tubos.
FONTE: CALDAS et al. (2007).
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Desde o inicio do século XIX, os pratos com borbulhadores foram
usados como dispositivos de contato. Recentemente, o aparecimento de
métodos mais confiaveis para outros tipos de dispositivos, o encarecimento do
material, da mao-de-obra, da energia e o aparecimento de especificacbes mais
rigidas, fizeram com que os pratos, em grande numero de casos, tenham sido
substituidos por recheios randémicos e estruturados (Figura 12) devido a maior

eficiéncia, maior capacidade e menor perda de carga (CALDAS et al., 2007).

Figura 12 — Principais tipos de torres de recheio utilizadas na industria.
FONTE: CALDAS et al. (2007).
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estruturados

Recheios
randdmicos

De acordo com Caldas et al. (2007) podemos ainda encontrar 0s

seguintes tipos de destilacao:

- Destilagdo integral € também conhecida como flash ou destilacdo em
um so estagio (Figura 13). Este tipo de destilagdo promove o contato intimo do
vapor com o liquido, de tal forma a existir um equilibrio termodinamico entre as
duas fases.

Ambas correntes de produto, liquido e vapor, sdo constantemente
retirados do equipamento, onde nova carga € introduzida continuamente.

Esta destilacdo efetua somente uma pequena separagdo entre 0s

componentes, sendo comumente usada como uma operacéao auxiliar.
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Figura 13 — Separador flash.
FONTE: CALDAS et al. (2007).
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- Destilagcao diferencial ou em batelada (Figura 14) € aquela em que, 0
vapor formado é retirado continuamente do equipamento, permanecendo o
liquido residual.

As composicfes do destilado e do residuo variam com o tempo, ndo
estando em equilibrio termodinamico.

Outros exemplos de destilacéao diferencial sao:

- Teste de intemperismo do Gas Liquefeito de Petroleo (GLP);

- Destilagéo por vapor de agua.

Figura 14 — Destilacdo de bebidas alcodlicas em batelada.
FONTE: CALDAS et al. (2007).
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- Destilacéo extrativa e azeotrépica

A destilagcdo fracionada comum n&o pode ser empregada para separar
azeotropos, e seu uso é antiecondmico para a separacao de componentes com
pontos de ebulicdo muito proximos.

Nestas destilacbes, um componente externo é usado para modificar a
volatilidade relativa dos componentes da carga, facilitando assim sua
separacdo. Estas operacdes séo classificadas como destilacdo extrativa e
destilacao azeotrépica.

Se 0 componente externo apenas altera a volatilidade relativa dos
compostos, ele é chamado de solvente de recuperacdo e a operagdo de
Destilacdo Extrativa. O solvente utilizado € pouco volatil, ndo contaminando o
destilado.

Quando o componente externo forma um azeo6tropo com um ou mais
componentes da carga, a operacdo € chamada de destilacdo azeotropica.

Geralmente, o azeotropo formado é mais volatil que os componentes.

3.8.2.1 Destilagéo fracionada a vacuo

A destilacdo fracionada a vacuo é utilizada para separar substancias
com ponto de ebulicio muito elevado e que séo dificeis de separar em
pressbes atmosféricas.

Se a pressao sobre a superficie de um liquido for reduzida e ligando-se
0 recipiente que contém o liquido a uma bomba, o ponto de ebulicdo é
abaixado. H& vantagens do ponto de ebulicio mais baixo, sob pressfes
reduzidas, na destilacdo de substancias que se decompdem, por aquecimento,
no ponto de ebulicdo sob pressédo atmosférica. Muitas substancias organicas
nao podem ser destiladas sob pressao atmosférica, devido ao fato de sofrerem
decomposicdo parcial ou completa, antes que o ponto de ebulicdo seja
atingido. Reduzindo a pressao externa para 1-30 mmHg, o ponto de ebuligdo é
consideravelmente reduzido e a destilacdo pode ser conduzida sem perigo de
decomposicdo (VOGUEL, 1971). A diminuicdo da temperatura leva também a

uma economia de energia calorifica (POMBEIRO, 2003).
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Grande parte dos Oleos essenciais produzidos no Brasil séo
comercializados na forma bruta, tanto no mercado nacional quanto no
internacional, porém algumas industrias, transformam os 6leos brutos em
derivados de maior valor agregado, através de processos como a destilacéo
fracionada (BANDONI; CZEPAK, 2008). A destilacdo é o processo de
separacdo mais aplicado industrialmente para o fracionamento de Oleos
essenciais, utilizando-se como agente de separacao a energia. Os constituintes
de dleos essenciais sdo termosensiveis além de serem instaveis em contato
com a luz e o ar. A destilacéo fracionada a vacuo €&, portanto, o processo mais
indicado, em que altos vacuos proporcionam baixos pontos de ebulicdo da
mistura, evitando a degradacdo (ANDRADE et al., 2011).

A seguir estdo apresentados alguns estudos que utilizaram destilacéo
fracionada a vacuo para separar componentes de 0leos essenciais:

Andrade et al. (2011) estudaram o projeto de uma coluna de destilacédo
em multiplos estagios, utilizando o simulador Aspen Hysys, para avaliar o
fracionamento do 6leo essencial de Piper aduncum L. O 6leo foi representado
por um sistema multicomponente, baseado nos compostos percentualmente
mais representativos de sua composi¢cdo (a-calacoreno, aromadendreno, Y-
cadineno, espatulenol e dilapiol) e constatou-se que a otimizagédo do diagrama
de fluxo do processo realizou-se em uma coluna de destilacdo a presséo
absoluta de 10 KPa com 4 estagios, com alimentacdo no segundo estagio
produzindo 16,864 Kg com teores maximos de dilapiol de 99 % em massa de
fundo da coluna.

Torres (2010) realizou a destilagcdo fracionada a vacuo para obter
fracbes dos 6leos essenciais de citronela, alecrim e aroeira, utilizando uma
coluna de fracionamento recheada com vidro, de 50 cm de comprimento.
Obteve 05, 04 e 03 fragBes dos respectivos Oleos e concluiu que as fragdes
com maior volume sdo as que correspondem a faixa de temperatura mais
elevada. Consequentemente, obtém-se um maior rendimento para as fracdes
mais pesadas. Observou, também, uma concentracdo de monoterpenos nas
fracbes mais leves, bem como um aumento na concentragao de

sesquiterpenos e fenilpropandides nas fragdes mais pesadas.
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Beneti (2009) em seu estudo intitulado “Fracionamento de Oleos
essenciais em coluna de destilacdo a vacuo em modo batelada” avaliou o
desempenho de uma coluna de fracionamento a vacuo; bem como estudou o
perfil quimico do destilado ao longo da operacédo para o Oleo essencial de
citronela (Cymbopogon winterianus) e fase oleosa de laranja, variando-se a
taxa de refluxo e a presséo do sistema. Constatou que as diferengas entre a
composicdo dos dois Oleos e as consequentes diferencas nas suas
propriedades fisicas (densidade e viscosidade) demandaram mudanca na
configuracdo da coluna para cada 6leo. No caso do 6leo de laranja, a coluna foi
operada com recheio composto por anéis de Rasching; enquanto que para o
O0leo de citronela operou-se sem recheio. Concluiu que a coluna de
fracionamento a vacuo possibilitou um fracionamento significativo do 6leo
essencial de citronela, obtendo-se uma fracao rica em citronelal e outra rica em
uma mistura de citronelol e geraniol. Para o fracionamento da fase oleosa da
laranja concentrada em valenceno, as condicbes com menor pressao de
operacdo (1 mbar) permitiram uma melhor remocdo de monoterpenos;
enquanto que a maior concentracdo de valenceno (20;45 % em massa) foi

obtida na condi¢cé&o de 10 mbar e refluxo de 1:1.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Os testes de extracdo do Oleo essencial de Piper aduncum L., as
analises das propriedades fisicas, e posterior fracionamento do o6leo, bem
como a determinagdo do componente majoritario presente na amostra foram
realizados no Laboratério de Engenharia de Produtos Naturais, LEPRON, da
Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ), localizada na Universidade Federal
do Para (UFPA).

As folhas e galhos finos da planta de pimenta-de-macaco, utilizados
nestas analises, foram coletados, manualmente, em uma plantacdo de cultivo
experimental, localizada no municipio de Santo Anténio do Taua, no estado do
Para, Brasil.

Os equipamentos, materiais e metodologias utilizados para o

desenvolvimento das andlises deste trabalho encontram-se a seguir:

4.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Os equipamentos e os materiais utilizados nos ensaios de extracdo, para
obtencdo do Oleo de pimenta-de-macaco, os testes de caracterizagdo das
propriedades fisicas, o processo de destilacdo fracionada e para a
determinacdo do componente principal presente na amostra estdo listados a

seqguir:

- Medidor de umidade por infravermelho:  Marca: GEHAKA; Modelo: 1V2500;
220 V.
- Moinho de martelo: Marca Maqtron; Modelo: B-611; 220 V.
- Balanca semi-analitica: Marca: FILIZOLA; Modelo: BP 15; 110 V.
- Centrifuga: Marca: FANEM; Modelo: 206; 110 V.
- Balanca analitica: Marca: CELTAC; Modelo: FA2104N; 110 V.
- Banho criostatico de circulacdo:  Marca: Haake C; Modelo: Fisons; 10 e 15
°C; 220 V.
- Manta aquecedora: Marca: FISATOM; Modelo: 12M; 110 V.
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- Bomba de vacuo com estagio duplo, tipo rotativa, com palhetas: Marca:
Quimis; Modelo: Q355D2; 220 V.

- Cromatografo a gas (CG): Marca: Thermo Focus; 110 V.

- Materiais diversos: béqueres, balées de fundo redondo, bastdo de vidro,
erlenmeyer, esferas de vidro, pipetas Pasteur, pisseta, provetas, picndmetro,
termbémetro de bulbo de mercurio (0 - 200 °C), coluna de fracionamento (coluna
Vigreux), condensadores e frasco de reagentes.

4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As amostras foram analisadas na seguinte sequéncia:

As folhas e galhos finos foram colhidos durante o primeiro semestre de
2011. Foram acondicionados e transportados em sacos de rafia (capacidade
para 60 Kg) e seguiram para o Laboratorio de Engenharia de Produtos Naturais
(LEPRON) da FEQ/UFPA. No laboratério, primeiramente, as partes aéreas
(folhas e galhos finos) da planta foram secos a temperatura ambiente de 26 °C
durante 5 a 7 dias sob circulacdo de ar natural (Fotografia 4), resultando num
teor de umidade médio de 9,96 % em base Uumida. Apds, foram triturados em
moinhos de martelo para diminuir a granulometria do material vegetal seco e
aumentar a superficie de contato, para melhor eficiéncia da obtencéo do déleo,
pelo processo de destilacdo por arraste de vapor. Apoés isso, as folhas e galhos
secos triturados foram acondicionados adequadamente em sacos de papel.
ApoOs esse procedimento, as folhas e galhos finos, ja secos e triturados, foram
submetidos ao processo de extracdo (arraste a vapor) do 6leo. Em seguida, o
Oleo foi armazenado adequadamente em frasco ambar, em freezer comercial
(T = 5 °C). E assim, realizaram-se 0s ensaios de caracterizacdo das
propriedades fisicas (massa especifica e indice de refracdo). Depois desse
procedimento, realizou-se o processo de destilagdo fracionada e, ao final, foi
realizada a andlise de determinacgdo da propor¢cdo do componente principal por

cromatografia gasosa (CG).
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Fotografia 4 — Secagem natural das partes aéreas da planta de Piper
aduncum L.

Foto: Gisele Luciana D. Martins.

4.3 METODOS

As metodologias utilizadas para a extracdo do Oleo essencial de Piper
aduncum L., as andlise das propriedades fisicas, destilagéo fracionada e para a
determinacdo da propor¢do do componente majoritario da amostra, estao
descritas a seguir:

4.3.1 Processo de extracao do 6leo essencial de pim  enta-de-macaco

Os ensaios de extracdo do 6leo de Piper aduncum L. foram realizados
de acordo com as especificagbes (Tabela 4) do equipamento de destilacdo a
arraste a vapor de agua (Esquema 2), projetado e construido por Faria Janior
(2008).
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Tabela 4: Especificacdes do extrator por arraste a vapor.

Componente Material Capacidade Funcao
Fornecimento de vapor
Volume util: 12 L saturado por meio de
Gerador de . ~ . ) -
Aluminio Producdo de vapor: | aguecimento de agua
Vapor PN
0,5 kg/h com resisténcias
elétricas
S;?g:}?gor de Metal e Controle da poténcia
L 0 —-2000 W das resisténcias
alternada plasticos e
. elétricas
(Variac)
Camara Ago . . Homogeneizacdo do
lenum Inoxidavel Volume atil: 1 L vanor de calefacio
P AlSI 316 P ¢
Espessura: 2 mm de .
A Suportar o leito e
Placa Aco diametro dos furos . .
A S , evitar caminhos
perfurada inoxidavel (arranjo triangular): 1 "
mm preferenciais do vapor
Corpo do A(;o_ wvel Volume util do leito: Propoer|c3nar a
Extrator Inoxidave 4L percolagéo do ‘vapor
AISI 316 através do material
Aparelho Vidro ] Coleta e quantlf[cagao
. Escala para até 7 mL | do volume de dleo e
Clevenger Borossilicato !
agua condensados
Condensador | Vidro Condensar vapores de
. o - Im . .
tipo Liebig Borossilicato Oleo e 4gua
Banho Fornecer &gua de
i Aco . ~
criostatico de | . . . 6L refrigeracao ao
: ~ inoxidavel
circulacdo condensador

FONTE: FARIA JUNIOR (2008).
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Esquema 2 — Desenho esquematico do aparelho de destilagcédo por

arraste a vapor de agua.
FONTE: FARIA JUNIOR (2008).

Legenda
1 — Gerador de vapor 7 — Corpo do extrator
2 — Nivel de agua 8 — Clevenger
3 — Mandmetro 9 — Condensador

4 — Regulador de corrente alternada 10 — Banho criostético de circulacao
5 — Saida de vapor de aquecimento 11 — Indicador de volume

6 — Camara plenun 12 — Coletor de condensado

O procedimento experimental utilizado para cada ensaio de extracéo
consistiu em se colocar 300 g (correspondente a metade da capacidade do
corpo do extrator), trituradas e secas, de Piper aduncum L., dentro do corpo do
extrator (7) (Fotografia 5) do aparelho de destilagdo por arraste de vapor de
agua (Fotografia 6), com capacidade para 4 L. Em seguida, alimentou-se o
gerador de vapor (1) com agua tratada (capacidade para 12 L de agua) e
conectou-se ao corpo do extrator. Este corpo extrator, o qual continha o

material botanico, foi acoplado ao aparelho Clevenger (8) e este ao
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condensador (9), jA acoplado em um sistema Unico que continha o banho
criostatico (10) (a agua de recirculacdo do banho criostatico utilizada para a
extracao do Oleo ocorre a uma temperatura de refrigeracéo de 15 °C) e ao final,

ligou-se o regulador de corrente alternada (4).

Fotografia 5 — Detalhe do corpo do extrator.

Foto: Gisele Luciana D. Martins.

Fotografia 6 - Aparelho de destilacédo por arraste de vapor de 4gua.

Foto: Gisele Luciana D. Martins.

F_ -
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O tempo de extracéo foi de 3 horas para cada ensaio.

O ensaio foi realizado em triplicata e para o calculo do rendimento do
Oleo essencial (massa/massa), em base Umida, utilizou-se a seguinte Equacao
1

Rd =22 100 (1)

Sendo: Rd - rendimento do 6leo essencial (%); m, — massa de 6leo obtida

experimentalmente (g), onde my = goVo; o - Massa especifica do 6leo essencial
de pimenta-de-macaco obtida por picnometria (o, = 1,08 g/cm?); V, - volume de

6leo obtido experimentalmente (cm®); m - massa inicial da amostra sélida (g).

O 6leo essencial obtido (Fotografia 7) é colocado em um tubo de ensaio
e adiciona-se sulfato de sodio anidro (para auxiliar a retirada da agua presente

na emulsdo agua-6leo). Em seguida, o 6leo é centrifugado (processo para
separar a agua do 6leo).

Fotografia 7 — Detalhe do éleo de pimenta-de-macaco obtido apds o

processo de extracao.

Foto: Gisele Luciana D. Martins.
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O dleo é, entdo, armazenado em frasco ambar e colocado em freezer
comercial sob refrigeracdo a 5 °C.

O Fluxograma 1 apresenta o processo de obtengéo do 0leo essencial de
pimenta-de-macaco com as seguintes condicdes: (a) Folhas e galhos finos de
Piper aduncum L.; (b) Tambiente = 26 °C durante 5-7 dias; (c) Moinho de martelo;
(d) 300 g do material vegetal; (e) Destilacdo por arraste a vapor, com as
seguintes condi¢des: gerador de vapor mantido em 8,5 cm (6 L de 4gua) e
temperatura da agua de refrigeracdo = 15 °C; (f) Oleo seco com Na,SO,4 anidro,

(g9) Freezer comercial a uma Trefrigeracio = 5 °C.

Fluxograma 1 — Sequéncia do processo de obtencéo do 6leo essencial

de pimenta-de-macaco por arraste a vapor.

MWaterial botanico (a)

$

Secagem (b)

4

Trituracéo ()

4

Amostra (d)

4

FProcesso de extracao (g)

4

Centrifugacac (separar o dleo da
agua condensada) (f)

4

Armazenagem (Q)
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Durante os ensaios experimentais de obtencdo do 6leo, foram mantidas
constantes as seguintes condi¢cdes, com 0s seus respectivos valores: massa de

material botanico de Piper aduncum L. (300 g) e tempo de extracdo de 3 horas.

4.3.2 Caracterizacdo das propriedades fisicas do 0l eo essencial de

pimenta-de-macaco

As anadlises para a caracterizacdo das propriedades fisicas do 6leo de
pimenta-de-macaco a temperatura ambiente de 26 °C estdo de acordo com as

especificacoes apresentadas a seguir:

- indice de Refracéo (n):

Para a analise do indice de refracdo da amostra do 0Oleo essencial de
pimenta-de-macaco, utilizou-se o refratbmetro do tipo Abbe (Marca:
Analytikjena). Antes da determinacdo do n, o aparelho foi calibrado com agua
destilada. E para a determinacao da medida colocou-se uma gota da amostra

diretamente no refratbmetro e fez-se a leitura.

- Massa Especifica (p):

Para a determinacdo da massa especifica do éleo de Piper aduncum L.
utilizou-se um picndmetro de 10,0 mL (Marca: Pirex). Primeiramente, o
picnOmetro foi lavado e seco a temperatura ambiente. Posteriormente, foi
pesado em balanca analitica (Marca: CELTAC; Modelo: FA2104N). Em
seguida, colocou-se a amostra de Oleo até completar a capacidade do
picndmetro e na parte superior foi colocado um capilar préprio da vidraria.
Retirou-se 0 excesso de 0leo extravasado pelo capilar, com o auxilio de papel
absorvente, e novamente fez-se a pesagem do picndmetro com a amostra.
Para o calculo da massa especifica do 6leo essencial de pimenta-de-macaco,

utilizou-se a Equacéao 2:
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p= —pe__ev (2)

Sendo: p - massa especifica (g/cm®); Mpc - Massa do picnémetro cheio de oleo

(9); mpy - massa do picndémetro vazio (g); Vpc - volume do picndmetro corrigido

(cm?3).

A Tabela 5 sumariza as metodologias utilizadas para a caracterizagcao

das propriedades fisicas do 6leo essencial de Piper aduncum L.

Tabela 5: Metodologias utilizadas para a analise das propriedades fisicas do

Oleo essencial de pimenta-de-macaco.

Af*,‘?“ses Material Referéncia Instrumentagao

isicas

indice de Aleo INSTITUTO Adolfo Refratdmetro de
refracao Lutz (1985) Abbe
Massa Oleo MOTT (1994) Picnémetro

especifica

Os ensaios para a caracterizagdo de cada propriedade fisica foi

realizado em triplicata.

4.3.3 Processo de destilacdo fracionada a vdcuo em  coluna Vigreux

Os ensaios de concentragcdo do dilapiol, através do processo de
destilacdo fracionada, foram realizados em uma unidade experimental em
escala de laboratério, como mostra o desenho ilustrado no Esquema 3. O
aparato experimental € composto de manta de aquecimento com regulador de
voltagem, balédo de fundo redondo (capacidade para 100 mL) com duas saidas,
sendo que em uma das saidas é conectada uma seringa de vidro que tem a

funcado de retirar as amostras da base e na outra € conectada a coluna Vigreux
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(coluna de fracionamento) de 30 cm, termémetro de bulbo de mercurio (0-200

°C), condensador, banho criostéatico, adaptador (composto de uma valvula que

liga o adaptador & bomba, que tem a funcdo de isolar o sistema de vacuo e

também é utilizada para o alivio da presséo), frasco coletor e bomba.

O Esquema 3 a seguir representa detalhadamente o desenho

esquematico do aparelho de destilacdo fracionada a vacuo utilizado neste

trabalho.

Esquema 3 - Desenho esquematico do aparelho de destilacado

fracionada a vacuo.

5

Legenda

1 — Manta aquecedora
2 — Balao de destilacéo
3 — Coluna de fracionamento

4 — Banho criostatico

5 — Termbmetro
6 — Condensador
7 — Frasco coletor

8 — Bomba de vacuo

O procedimento experimental utilizado para cada ensaio de destilacéo

fracionada do 6leo essencial de pimenta-de-macaco consistiu em se colocar 25
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mL do 6leo (volume considerado ideal para evitar a inundagéo da coluna com o
liquido, evitando assim a diminuicdo da area de contato entre o vapor e o
liguido, aumentando a eficiéncia na separacdo) a ser destilado diretamente no
baldo de destilacdo (2) (capacidade para 100 mL). Em seguida, foram
colocadas esferas de vidro dentro do baldo (para evitar projecdes do liquido
para o interior da coluna de fracionamento) e adaptou-se o baldo a coluna de
fracionamento (3) (foi colocado na coluna um isolamento térmico de |a de vidro,
para evitar trocas de calor com o meio ambiente e para facilitar o processo de
separacao). Acima da coluna Vigreux foi colocado um termdmetro (5) e pelo
tubo lateral da coluna foi adaptado o condensador (6), e a este foi acoplado um
adaptador que se encaixava a um frasco coletor (7) e a bomba (8) utilizada
para manter o vacuo no sistema de 40 mmHg (o0 monitoramento da pressao
constante era feito através do mandémetro acoplado a bomba), sendo que o
condensador do aparelho de destilacdo fracionada estava acoplado em um
banho criostatico (4) (a &gua de recirculagdo do banho ocorre a uma
temperatura de refrigeracédo de 10 °C). Depois de montado todo o sistema de
destilacdo (manta, baldo, coluna, termémetro, condensador, adaptador, frasco
coletor e bomba) (Fotografia 9), iniciou-se o aquecimento, lentamente através
da manta de aquecimento (1). A medida que o 6leo era aquecido, entrava em
ebulicdo. Desta forma, parte do vapor subia a coluna e parte se condensava
(destilado). O vapor que subia através da coluna e se condensava € constituido
pelos componentes mais volateis e o liquido que desce pela coluna é mais rico
no componente menos volatil. Durante todo o processo, foram retiradas 6
amostras do fundo do baldo de destilacdo. Posteriormente, foram colocados
em frascos fechados 2 pL da amostra para 1 mL de hexano (para evitar
possiveis perdas dos componentes volateis) e entdo foram colocados sob
refrigeracdo a uma temperatura de 5 °C, em freezer comercial, até a leitura no

cromatografo a gas para determinar a concentracao de dilapiol nas amostras.

A Fotografia 8 mostra o detalhe da vista frontal da coluna Vigreux
(coluna de fracionamento) de 30 cm com 8 pratos tedricos.

A coluna Vigreux é a mais indicada para destilacdes sob vacuo, por
apresentar reduzida perda de pressdao (POMBEIRO, 2003).
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Fotografia 8 - Detalhe da vista frontal da coluna Vigreux.

Foto: Gisele Luciana D. Martins.

F— —

Fotografia 9 - Aparelho de destilagéo fracionada a vacuo, em escala de

laboratério utilizado neste trabalho.

Foto: Gisele Luciana D. Martins.

Nos ensaios de destilacdo fracionada foram realizadas trés corridas nas
mesmas condicdes.
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A Fotografia 10 mostra a diferenca visual antes do processo de
destilacdo fracionada da amostra de 6leo a ser destilada (a), e depois do
fracionamento: amostra do destilado (b) e da amostra de dilapiol concentrado
obtida do fundo do baldo de destilacdo (c). As amostras para o0s testes
cromatograficos foram retiradas do fundo do baldo de destilacdo de acordo

com o tempo de fracionamento.

Fotografia 10 — Aspecto visual da amostra de 0leo (a), do destilado (b) e de

dilapiol concentrado (c).

Foto: Gisele Luciana D. Martins.

e
—={ &

A amostra de dilapiol concentrado, obtida do fundo do baldo de
destilacdo (c) pode ser submetida ao processo de clarificagdo, visando uma
melhora da aparéncia deste Oleo. Para isto, pode ser utilizada uma coluna de
silica.

O processo de destilagédo fracionada do 6leo essencial de pimenta-de-
macaco ndo ocorre a pressdo atmosférica. Andrade et al. (2011) observaram
algumas condi¢Bes operacionais do fracionamento do 6leo essencial de Piper
aduncum L., pela simulacdo computacional, realizada através do programa
Aspen Hysys e constataram que o0 processo separa o dilapiol dos constituintes
volateis a partir de uma pressao de 75 mmHg (vacuo). Ensaios realizados a
pressdo atmosférica demonstraram nao ser possivel a separacdo dos
componentes em fracdes, pois 0s constituintes majoritarios encontrados no

Oleo desta planta possuem elevados pontos de ebulicdo (Tabela 6) e para
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fracionar os diversos componentes presentes neste 0leo, € necessaria uma

presséao reduzida (sob vacuo).

Tabela 6: Temperatura de ebulicdo dos constituintes majoritarios presentes no

Oleo essencial de pimenta-de-macaco.

Substancias T b (K)
a-calacoreno 512,75
Espatulenol 539,15
Aromadendreno 491,65
y-cadineno 522,85
Dilapiol 545,35

FONTE: ANDRADE et al. (2011).

4.3.4 Analise da composicdo do componente principal do 6leo essencial

de pimenta-de-macaco

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica de separacdo baseada
principalmente nos fendmenos de particdo entre uma fase movel gasosa (hélio,
hidrogénio, nitrogénio) e uma estaciondria, constituida por um liquido muito
viscoso retido no interior de uma coluna cromatografica. A distinta afinidade por
esta fase estacionaria por parte de cada um dos componentes que constituem
a mistura de uma analise, determina a separacdo dos mesmos. Geralmente a
quantificacdo dos componentes de um 06leo essencial se efetua pelo célculo
das éareas dos picos do cromatograma obtido por um detector FID. A
cromatografia gasosa nao s6 € util para estudar a composicdo de um oleo
essencial, mas também é uma ferramenta indispensavel no controle de
gualidade (BANDONI; CZEPAK, 2008).

A referida andlise foi realizada no Laboratorio de Instrumentacéo
Cientifica (LABIC) da FEQ/UFPA, por meio de um cromatografo de fase gas-
liquido, com ionizacdo de chama, cujas condicbes operacionais utilizadas para
determinar a composicdo do componente principal do Oleo essencial de
pimenta-de-macaco encontram-se especificadas na Tabela 7.

74



Tabela 7: CondicOes operacionais da analise cromatografica.

Parametros

Condicdes

Equipamento

CG - Thermo Focus

Coluna

Silica fundida (30 m x 0,25 mm d.i.)
com fase estacionaria DB 5 MS (0,25

pm de espessura do filme)

Energia do detector

70 eV

Volume de injecao

1,0 yL da solucéo 2:1000 de n-hexano

Tipo de injecao

Sem divisdo de fluxo

Gas de arraste Nitrogénio
Programacao de temperatura 60-240 °C, com gradiente de 3 °C/min
Temperatura do injetor 250 °C

Temperatura do detector 250 °C
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCESSO DE EXTRACAO POR ARRASTE A VAPOR

A extracdo do 6leo essencial de pimenta-de-macaco, por arraste a
vapor, promoveu um rendimento médio em oleo igual a 2,51 % + 0,03 %.

Observa-se que as amostras de 6leo essencial obtidas apresentaram um
rendimento em 6leo essencial, compativel com o apresentado na literatura de
Andrade, Guimaraes e Maia (2009) que estudaram a “Variabilidade quimica em
Oleos essenciais de espécies de Piper da Amazbnia” e constaram que nas
espécies de Piper aduncum L. submetidas a hidrodestilacdo em sistema de
vidro do tipo Clevenger o rendimento em 6leo essencial ficou na faixa de 1,1 a
4,0 %.

5.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS DO OLEO
ESSENCIAL DE PIMENTA-DE-MACACO

Na Tabela 8 estdo os dados obtidos da analise de caracterizacdo das
propriedades fisicas do 0leo de pimenta-de-macaco, oriundo das suas partes

aéreas, colhida no municipio de Santo Antonio do Taua - PA.

Tabela 8: Resultado da caracterizacdo das propriedades fisicas do 6leo de

pimenta-de-macaco a temperatura ambiente de 26 °C.

Analises Valor médio * erro Coeficiente de variagao
fisicas padrdo da média (%)
Indice de 1,516 + 0,0004 0,05
refracao (adim)
Massa
especifica 1,08 £ 0,02 0,24
(g/lcm?®)
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De acordo com a Tabela 8, os valores médios dos ensaios realizados
apresentaram valores baixos para o erro padrao da média e para o coeficiente
de variagdo, e segundo Gomes (1987) o coeficiente de variacdo abaixo do
limite de 10 %, caracteriza bons resultados dos ensaios experimentais, em se
tratando de produtos naturais de origem vegetal.

O valor do indice de refracdo médio do 6leo essencial de pimenta-de-
macaco igual a 1,516 foi compativel com o valor de 1,538 encontrado por
Budavari (1989) para o Oleo essencial da espécie de Piper hispidinervum C.
DC., rico em safrol.

Com relacdo a massa especifica, cujo valor médio obtido foi de 1,08
g/cm?®, esta de acordo com o citado por Pohlit et al. (2008) que é de 1,08 g/cm?.
Esta também de acordo com o encontrado por Andrade (2009) que obteve
resultado préximo quando avaliou o 6leo essencial de pimenta-de-macaco, cujo
valor encontrado foi igual a 1,09 g/cm®. Apresentou valor compativel com o
apresentado por Budavari (1989) quando analisou a massa especifica do 6leo
essencial da espécie de Piper hispidinervum C. DC. apresentando valor igual a
1,10 g/cm?®.

5.3 ANALISE DOS RESULTADOS DA DESTILACAO FRACIONADA

O resultado da analise cromatogréfica da amostra do 6leo de pimenta-
de-macaco antes de ser destilada sob vacuo apresentou um teor de dilapiol de
53 % (Apéndice B1).

A Tabela 9 mostra o resultado obtido dos experimentos do processo de
destilacdo fracionada, contendo os dados da concentracdo (proporgéo) de
dilapiol da amostra em % (Cd) e o tempo em min (t) de decorréncia do
fracionamento do 6leo essencial de pimenta-de-macaco, onde os sub-indices
representam as trés corridas experimentais. A temperatura média do
experimento foi de 122 °C = 9,14 °C. O Apéndice B2 apresenta os
cromatogramas das analises do processo de destilacdo fracionada para as trés
corridas em estudo na base do baldo de destilacdo e no Apéndice B3
apresenta a 12 mostra retirada do topo da coluna de fracionamento nas trés
corridas experimentais.
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Tabela 9: Resultado dos experimentos do processo de destilagédo fracionada.

Cd1 t1 Cd> to Cds ts Cdmedia tmeédio

(%) | (min) | (%) | (min) | (%) | (min) (%) (min)
54,39 14 73,97 16 5417 13 60,85 14
64,25 16 82,91 18 86,12 15 77,76 16
79,40 18 85,40 20 91,48 17 85,43 18
81,78 20 89,86 22 94,02 19 88,55 20
86,76 22 92,47 24 93,99 21 91,07 22
89,81 24 95,26 26 93,97 23 93,01 24

Pela analise dos dados experimentais da Tabela 9, verifica-se que a
concentracéo de dilapiol no fundo do baldo aumenta com o decorrer do tempo
de fracionamento, estando em concordancia com a operacdo de destilacédo
fracionada, que tem a funcéo de promover a separacdo dos componentes de
interesse, possibilitando a obtencdo de compostos menos volateis com alta
pureza, na base ou fundo do sistema de fracionamento. Isto ocorre, pois neste
processo 0s componentes com pressao de vapor elevada e ponto de ebulicdo
baixo tendem a ascender para o topo da coluna e posteriormente condensar-
se. Por outro lado, os componentes com pressédo de vapor mais baixa e ponto
de ebulicdo elevado tendem a descer a coluna e a concentrar-se no fundo do
baldo de destilacéo.

Os Gréficos 1, 2 e 3 apresentam as curvas caracteristicas da variacéo
da concentracdo de dilapiol com o tempo de fracionamento do 6leo essencial.
Observa-se entdo o0 comportamento descrito acima, onde 0s primeiros
compostos que sobem a coluna de fracionamento sdo condensados e
separados. JA o composto de interesse, com baixa pressdo de vapor,
concentra-se gradativamente no fundo do baldo. Esses graficos evidenciam
gue a porcentagem de dilapiol no fundo do baldo ficou acima de 90 %, sendo
que no Grafico 2 obteve-se o melhor resultado, com a concentracdo de dilapiol

igual a 95 %.
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Grafico 1 — Cinética da concentracéo de dilapiol presente no 6leo de

Piper aduncum L. em funcéao do tempo de fracionamento, da 12 Corrida.

Piper aduncum L. em funcao do tempo de fracionamento, da 22 Corrida.
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Gréfico 2 — Cinética da concentracéo de dilapiol presente no 6leo de
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Grafico 3 — Cinética da concentracéo de dilapiol presente no 6leo de
Piper aduncum L. em funcéao do tempo de fracionamento, da 32 Corrida.
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O Gréfico 4 representa a proporcdo média de dilapiol versus o tempo
médio.

Grafico 4 — Cinética da concentracdo média de dilapiol presente no dleo

de Piper aduncum L. em func&o do tempo médio de fracionamento.
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5.3.1 Predicdo da concentracdo de dilapiol por meio de modelo

matematico

Com base em uma analise de regressao, prop6s-se um modelo
polinomial de 4° grau, representado pela Equacdo 3, para a concentracao de

dilapiol em funcéo do tempo:
Cd=a+ bt +ct?+dt?® + ht? (3)
Os coeficientes de regressdo do modelo proposto (a, b, c, d, h) foram
estimados atraveés do software computacional Statistica® 7.0, da StatSoft USA.
Os coeficientes de correlacdo do modelo proposto estédo apresentados

na Tabela 10.

Tabela 10: Coeficientes de correlagcdo do modelo matematico proposto.

Coeficientes Valor estimado
a -1268,08
b 247,5032
c -17,0703
d 0,525966
h -0,006081

R°=0,9999

Substituindo-se os valores dos coeficientes de regresséo na Equacao (3)

representativa do modelo proposto, tem-se:

Cd = —1268,1 + 247,503t — 17,07t* + 0,525966t° — 0,00608t* 4)

O Grafico 5 representa o ajuste dos dados experimentais ao modelo
matematico proposto. Com relacdo a qualidade e adequacdo do modelo
matematico em representar as variabilidades experimentais, observa-se que a

curva representativa do modelo passa pela maioria dos pontos experimentais.
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O Apéndice A apresenta outros modelos matematicos para a
concentracéo de dilapiol presente no 6leo essencial de pimenta-de-macaco em
funcéo do tempo.

Grafico 5 - Ajuste dos pontos experimentais ao modelo matematico
proposto para a concentracdo de dilapiol presente no 6leo essencial de

pimenta-de-macaco em funcao do tempo.
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A exceléncia do modelo matematico também pode ser avaliada com
base no coeficiente de determinacdo ou de variancia explicada, R? igual a
99,99 %, e na andlise dos residuos, quantificada a amplitude dos valores
residuais e sua distribuicao (residuos versus valores preditos).

O modelo polinomial obtido de quarta ordem para ajuste dos dados
descreve muito bem os dados experimentais dentro da regido estudada neste
trabalho, visto que o coeficiente de determinacdo R? que representa a
proporcdo de variabilidade em torno da média, descrita ou explicada pela
equacao de regressao (Equacao 4), indica que 99,99 % das variabilidades
experimentais podem ser reproduzidas ou explicadas pelo modelo polinomial
proposto.

A Tabela 11 a seguir mostra a magnitude dos residuos e o Grafico 6 da
distribuicdo de residuos evidencia a comparacdo entre os valores residuais e
os calculados por meio do modelo proposto para a resposta Cd. Observa-se
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gue o modelo proposto gera residuos com valores baixos, na faixa de -0,13 a
0,13. Verifica-se também que a distribuicdo desses residuos é aleatdria em
torno do zero, sugerindo residuos independentes indicando a auséncia de um
comportamento tendencioso e igualdade de variancias. Isso mostra que o
modelo pode ser utilizado para representar as variabilidades do processo em
andlise, ndo evidenciando nenhuma inconsisténcia entre os residuos e 0s
valores calculados para a concentracdo de dilapiol do dleo essencial de

pimenta-de-macaco, obtido através do processo de destilacéo fracionada.

Tabela 11: Residuos entre valores médios observados e preditos para a
concentracéo de dilapiol (%).

Valores observados Valores preditos Residuos
60,85 60,84 0,01
77,76 77,82 -0,06
85,43 85,30 0,13
88,55 88,68 -0,13
91,07 91,01 0,06
93,01 93,02 -0,01

Gréfico 6 — Distribuicdo dos residuos para Cd.
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O Grafico 7 representa a probabilidade normal dos residuos, cuja
distribuicdo em torno da reta, indica a validade da suposi¢cdo de normalidade.
Esse comportamento evidencia o bom ajuste dos valores experimentais aos
estimados pelo modelo proposto, constatando-se a inexisténcia de qualquer
inconsisténcia desses valores. Portanto, pode-se afirmar que o modelo
descreve muito bem os valores experimentais, ou seja, 0 modelo pode ser

considerado preditivo.

Grafico 7 — Gréfico de probabilidade normal dos

residuos.
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5.3.2 Calculo do rendimento do processo de fraciona  mento

Ao final de cada uma das corridas experimentais do processo de
fracionamento do Oleo essencial restava no baldo um certo volume de dleo
essencial de pimenta-de-macaco, rico em dilapiol. Este volume médio foi de 10

mL £ 0,57 mL. Para o calculo do rendimento utilizou-se a Equacéao 5:

r

I"’.’
Rend = L— 100 (5)
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Sendo: Rend — rendimento do processo (%); Vs — volume final de 6leo essencial
rico em dilapiol (mL); Vi — volume inicial de 6leo essencial de pimenta-de-
macaco (mL).

Resultando em um rendimento médio do processo, expresso em volume

de Gleo essencial rico em dilapiol, no fundo do baldo, foi de 41 % + 2,35 %.

Pohlit et al. (2008), em seu estudo intitulado: “Biopharmaceuticals
synthesis”, isolou o dilapiol através do 6leo volatil da planta de Piper aduncum
L. por destilacdo fracionada a vacuo, nas seguintes condi¢des: 25 mL de 6leo
essencial de pimenta-de-macaco foram colocados em um baldo de destilagéo
(com capacidade de 50 mL) e fracionados sobre vacuo de 4 cmHg, sendo
coletadas sete fracdes, dentre elas foi obtida uma fracao rica em dilapiol (17,7

g) a 157 °C apresentando um rendimento de 72,1 % (v/v).
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

O interesse pelo processo de destilacdo fracionada aplicado em 6leos
essenciais reside no fato de se poder separar o constituinte principal de uma
mistura complexa composta por outros componentes, com intuito de obter-se o
composto de interesse para ser utilizado pela industria, agregando a este valor
econdmico para o desenvolvimento de produtos para o mercado de produtos
naturais, que vem ganhando destaque.

O processo para o fracionamento do o6leo essencial de pimenta-de-
macaco em escala de laboratério desenvolvido neste trabalho se mostrou
eficiente para separar o constituinte principal - o dilapiol, presente
majoritariamente na composi¢do quimica deste Oleo.

A maior concentracdo de dilapiol obtida experimentalmente apds o
fracionamento do 6leo foi de 95 % a uma temperatura média de 122 °C,
operando sob vacuo de 40 mmHg. O rendimento médio do processo, expresso
em volume de 6leo essencial rico em dilapiol, no fundo do baléo, foi de 41 %.

A concentracdo de dilapiol em funcdo do tempo de fracionamento pode
ser predita com boa precisao por meio de um polinémio do quarto grau.

Os resultados obtidos neste trabalho, dentro do dominio experimental
adotado, sugerem a aplicacdo deste processo para o fracionamento de 6leos
essenciais, com a finalidade de maximizar a concentracdo de componentes
menos volateis, ja que 0 processo proporciona uma maior seletividade do
componente de interesse no fundo do sistema de fracionamento devido esta

operacéo destilar os componentes de maior pressao de vapor.
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6.2 SUGESTOES

Para dar continuidade a este trabalho sugerimos que:
- Seje estudado o fracionamento do Oleo essencial de pimenta-de-macaco em
uma coluna em maior escala, e quantificar as possiveis influéncias de

parametros pertinentes ao processo no rendimento e concentragdo de dilapiol,

por exemplo: tipo, tamanho, conformacéao e altura de recheio.
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APENDICE A

Gréfico do modelo polinomial de segunda ordem e da distribuicdo dos residuos

Dilapiol (%)

Dilapiol (%)
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Gréfico do modelo polinomial de terceira ordem e da distribuicdo dos
residuos para Cd.
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Cromatogramas das amostras do 6leo essencial de pim

APENDICE B

enta-de-macaco

B.1 Cromatograma da amostra do 6leo de pimenta-de-macaco antes de ser
destilada sob vacuo apresentando um teor de dilapiol de 53 %.
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B.2 Cromatogramas da 12, 22 32 corridas ap0s o processo de destilacdo

fracionada
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Cd =79,40 %
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Cd =86,76 %
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22 Corrida (base ou fundo do baldo de destilacao)

Cd=73,97 %
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Cd =92,47 %
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32 Corrida (base ou fundo do baldo de destilacao)

Cd=54,17%
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Cd =93,99 %
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B.3 Cromatogramas das amostras de destilado retiradas do topo da 12, 22, 32

corridas not =14 min, t = 16 min e t = 13 min, respectivamente.
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12 Corrida (topo do sistema de fracionamento)

Cd=10,01% not=14 min
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32 Corrida (topo do sistema de fracionamento)

Cd=11,88% not=13 min
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