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RESUMO

Analisa-se experimentalmente o processo de extragado do 6leo essencial de rizomas
de priprioca (Cyperus articulatus L.) por arraste com vapor d’agua saturado, em um
prototipo em escala de bancada. Por meio de experimentos estatisticamente
planejados, estimam-se as condigdes 6timas o processo de modo a maximizar as
variaveis de resposta rendimento em 6leo e teor de mustacona, componente
majoritario do 6leo essencial de priprioca, em fungdo de variaveis operacionais de
entrada do processo. As variaveis independentes e respectivos niveis sdo: carga de
rizomas de priprioca, em gramas (64, 200, 400, 600, 736); granulometria dos
rizomas, em milimetros (0,61; 1,015; 1,6; 2,19; 2,58) e tempo de extragdo, em
minutos (40, 60, 90, 120, 140). Utilizando um planejamento composto central, com
auxilio do aplicativo Statistica® 7.0, sdo propostos modelos matematicos para as
respostas em fungao das variaveis independentes isoladas e de suas combinagdes.
Constata-se que o rendimento em 6leo essencial e os teores de mustacona podem
ser estimados adequadamente por modelos polinomiais de segunda ordem. S&o
obtidos simultaneamente maiores rendimentos em Oleo e teores de mustacona,
quando a carga de rizomas varia de 105 a 400 gramas para tempos de extragao

compreendidos entre 105 e 140 minutos.



ABSTRACT

It is analyzed the process of extraction of the essential oil of priprioca (Cyperus
articulatus L.) rhizomes experimentally with water steam, in a prototype in bench
scale. Through design of experiments and response surfaces methodology, they are
considered the optimal conditions to maximize the response variables yield and
mustakone concentration, majority component of the essential oil of priprioca, in
function of operational entrance variables of the process. The independent variables
and respective levels are: load or mass of priprioca rhizomes, in grams (64, 200, 400,
600, 736); granulometry of the rhizomes, in millimeters (0,61; 1,015; 1,6; 2,19; 2,58)
and extraction time, in minutes (44, 60, 90, 120, 140). Using a central composite
design, with aid of the application Statistica® 7.0, mathematical models are proposed
for the responses in function of the isolated independent variables and of their
combinations. It is verified that the yield in essential oil and the mustakone tenors can
be fitted appropriately for second order polynomials models. They are obtained larger
yield simultaneously in oil and mustakone tenors, when the load of rhizomes varies

from 105 to 400 grams for extraction times between 105 and 140 minutes.
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INTRODUGAO

Na crescente demanda por produtos naturais, os Oleos essenciais vém
ganhando lugar de destaque por serem utilizados em diversos setores industriais
como, por exemplo, na fabricagdo de farmacos, perfumes, cosméticos, produtos de
higiene e limpeza, alimentos e bebidas. Atualmente cerca de 300 diferentes tipos de
Oleos essenciais sao comercializados, apesar de serem conhecidos
aproximadamente 3.000 tipos (BUSATTA, 2006).

Barata (2005) relata que os 6leos essenciais e extratos de plantas aromaticas
da regiao amazbnica sdo matérias primas apropriadas para a industria brasileira, na
aplicacdo de produtos como perfumes, fragrancias, cosmeéticos, produtos de uso
fitoterapéutico ou como inseticida, fungicida e bactericida. Estima-se que na regido
norte, cerca de 20.000 familias se ocupam da exploragdo de ervas medicinais e
aromaticas, entre outros produtos (balata, piagaba, bacaba, muruci, bacuri, buriti,
palha e cip9).

De acordo com Zoghbi et al. (2005) no Brasil os Oleos essenciais mais
comercializados sdo os de pau-rosa, vetiver, patchouli e os citricos. No entanto o
Oleo essencial de priprioca vem, ao longo do tempo, despertando interesse das
industrias especializadas pela esséncia forte, amadeirada e agradavel além de
possuir caracteristicas que dificultam a producédo de sintéticos. O 6leo essencial
dessa espécie € constituido principalmente por sesquiterpenos pertencentes as
classes do cipereno, cariofilano, eudesmano, patchoulano e rotundano.

No Para, com a instalagdo de uma empresa de renome nacional no municipio
de Benevides, houve um crescimento na comercializagdo da priprioca tornando-a
uma das alternativas econémicas mais promissoras da regido, contribuindo dessa
forma para melhoria da qualidade de vida das familias envolvidas no cultivo dessa
planta.

O mercado de 6leos essenciais é prospero para paises que dispdéem de uma
grande biodiversidade, como o Brasil, e possuem condi¢bes de agregar valor as
suas matérias-primas, transformando-as em produtos beneficiados. Com isso, na

utilizacdo de o6leos essenciais pela industria devem ser avaliados e otimizados
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meétodos existentes e alternativos de extracao, para tanto, faz-se necessario estudos

que maximizem os rendimentos sem perda da qualidade do material.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é otimizar o processo de extragdo do dleo
essencial de priprioca através da metodologia de planejamento fatorial, associada a
analise de superficie de resposta, visando melhores resultados de rendimento e

constituinte majoritario.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. Verificar a influéncia do tempo de extracdo e da granulometria dos rizomas
de priprioca no rendimento em 6leo essencial.

2. Otimizar o processo de destilacdo de 6leo essencial de priprioca por meio
de técnicas estatisticas de planejamento e analise de experimentos e metodologia
de superficies de resposta.

3. Monitorar as etapas experimentais por meio de ensaios de laboratério e
analise da composi¢ao quimica por cromatografia de gas.

4. Estabelecer as condigdes Otimas de processamento de rizomas de

priprioca para a extragcao de seu Oleo essencial por arraste a vapor.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em 6 capitulos, organizados da seguinte forma:

O capitulo 2 versa sobre 6leos essenciais, no que diz respeito a sua
composi¢cado quimica, caracteristicas, fungao biolégica, métodos de extragdo, analise
e aspectos econdmicos e faz referéncia a priprioca que é a matéria prima de estudo.

E trata também sobre a otimizacédo de processos usando a técnica de planejamento
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de experimentos (DOE) e de superficie de resposta (MSR) e faz uma abordagem
acerca dos principais tipos de planejamento fatorial.

O capitulo 3 apresenta as metodologias e equipamentos usados no trato da
matéria prima e na analise do 6leo essencial bem como o arranjo experimental que
permitiu a observacdo das variaveis de interesse (rendimento e constituintes
majoritarios).

O capitulo 4 apresenta os principais resultados obtidos com esta pesquisa,
assim como as andlises estatisticas de significAncia e ajuste dos modelos
matematicos, analise de residuos, apresentacdo das superficies de respostas e
graficos de contorno que otimizaram o processo.

No capitulo 5 encerra-se este trabalho, apresentando sucintamente as
principais conclusdes obtidas com o estudo, além de recomendar e apontar diregdes

para futuras pesquisas.
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CAPITULO 2

REVISAO DE LITERATURA

2.1 OLEOS ESSENCIAIS

Segundo Santos et al. (1995), o termo 6leo essencial é empregado para
designar liquidos oleosos, volateis, dotados de aroma forte, quase sempre
agradaveis, insoluveis em agua e soluveis em solventes organicos.

A 1SO (International Standart Organization) define Oleos essenciais como
produtos aromaticos obtidos a partir de produtos vegetais de origem botanica
especifica por destilacdo de arraste a vapor ou por compressdo mecanica do
pericarpo de frutas citricas e separadas do estado aquoso por processos fisicos
(SIMOES et al., 2003).

De acordo com a Resolugdo - RDC n°® 2, de 15 de janeiro de 2007, 6leos
essenciais sao produtos volateis, de origem vegetal, obtidos por processos fisicos
(destilacdo por arraste com vapor de agua, destilacdo a pressao reduzida ou outro
método adequado). Podem se apresentar isoladamente ou misturados entre si,
retificados (submetidos a um processo de destilagdo fracionada para concentrar
determinados componentes), desterpenados (aqueles em quase a totalidade dos
terpenos tenha sido retirada) ou concentrados (parcialmente desterpenados)
(BRASIL, 2007).

De acordo com Simdes at al. (1999), os Oleos essenciais sdo geralmente
produzidos por estruturas secretoras especializadas, tais como: pélos glandulares,
células parenquimaticas diferenciadas, canais oleiferos ou em bolsas especificas.
Tais estruturas podem estar localizadas em algumas partes especificas ou em toda
a planta.

Segundo Lavabre (1992) e Sachetti et al. (2005), os 6leos essenciais agem
como horménios reguladores e catalisadores. Seus constituintes quimicos vém
ganhando espago e o interesse nas suas varias aplicagbes como produtos
farmacéuticos, cosméticos, alimenticios, etc. Isto se deve a condigdo de seguranga

que apresentam por serem produtos naturais e possuirem larga aceitacdo por
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consumidores, além disso, possuem alto valor agregado e detém propriedades

importantes como atividades antioxidante, antimicrobiana e antifungica.

2.1.1 Composigao quimica

A composicdo final do o6leo essencial é influenciada pelas condigdes
climaticas do local de origem da planta, além da temperatura de secagem do
material vegetal, a qual pode levar a grande perda, por volatilizagdo, dos principios
ativos presentes nos 6leos essenciais (DORMAN, 1999).

Segundo Simdes et al. (1999), a composi¢cao do 6leo essencial de uma planta
é determinada geneticamente, sendo geralmente especifica para um determinado
orgao e caracteristica para seu estado de desenvolvimento. Mas, o tipo de cultivo e
as condigbes ambientais sdo capazes de causar variagdes significativas, como a
influéncia do ciclo vegetativo, em que a concentragdo de cada um dos constituintes
do oleo pode variar durante o desenvolvimento do vegetal.

Bruneton (1991) relata que a composig¢ao dos 6leos essenciais das plantas é
determinada geneticamente, podendo variar com os seguintes fatores:

- Origem botanica: composigdo de um O6leo essencial esta em fungdo da espécie
produtora.

- Quimiotipo: os constituintes quimicos do éleo essencial variam com a geografia.

- Ciclo vegetativo: A percentagem dos constituintes varia de acordo com as épocas
do ano.

- Fatores da natureza: Clima e tipo de solo influenciam na produgdo de Oleo
essencial no que diz respeito a rendimento e seus constituintes.

- Procedimento de obtencédo: o modo de extragdo pode influenciar na composicao

quimica do 6leo, extraindo ou ndo determinados constituintes.

Do ponto de vista quimico, constituem-se em uma mistura heterogénea e
complexa, possuindo de 50 a 300 compostos, distribuidos principalmente entre
terpendides (mono e sesquiterpenos), ligndides (alil e propenil derivados),
hidrocarbonetos, fendis, ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, alcoois e acidos.

Simdes e Spitzer, (2003) afirmam que a grande maioria dos 6leos essenciais

€ constituida de derivados de terpendides ou de fenilpropandides provenientes do
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metabolismo secundario dos vegetais. Na mistura, tais compostos estao presentes
em diferentes concentracbes, normalmente variando de acordo com as

caracteristicas de cada planta.

2.1.1.1 Terpendides

Até o presente momento, ja foram catalogados aproximadamente 25.000
diferentes compostos terpénicos. Os terpenos compreendem uma classe de
metabolitos secundarios com uma grande variedade estrutural, sdo formados pela
fusdo de unidades isoprénicas de cinco carbonos. Esses compostos, quando
submetidos a altas temperaturas, podem se decompor em isoprenos, essa
caracteristica permite que seja feita referéncia a todos os terpernos como
isoprenoides (TAIZ e ZEIGER, 2004).

Oliveira et al. (2003) descreve que os terpenos ou terpendides podem ser
classificados de acordo com o numero de isoprenos que constituem:
hemiterpendides, monoterpendides, sesquiterpendides, diterpendides,
triterpendides, tetraterpendides e politerpendides

Os hemiterpendides (Cs) sdo o menor grupo dos terpenos, sendo que o seu
representante mais conhecido e estudado é o isopreno, um produto volatil liberado
de tecidos fotossinteticamente ativos (CROTEAU et al., 2000).

Peres (2004) e Oliveira, Godoy e Costa (2003) afirmam que os
monoterpendides (C4p) sdo compostos por duas unidades de isopreno. Devido a sua
baixa massa molecular, estes costumam ser volatil, sendo os constituintes das
esséncias volateis e 6leos essenciais, atuando na atracdo de polinizadores. Os
monoterpenos podem ser isolados através de destilagdo ou extracido ocorrem em
pélos glandulares, células parenquimaticas diferenciadas e em canais oleiferos,
podem estar estocados em flores, como as de laranjeira, em folhas, como no capim-
limado, nas, cascas dos caules, como na canela, na madeira, como no sandalo ou no
pau-rosa, e em frutos como nos de erva-doce.

Os sesquiterpendides (C4s5) sdo encontrados nos 6leos essenciais e em
horménios vegetais, constituindo a maior classe de terpendides (OLIVEIRA et al.,
2003).

Os diterpendides (Cyp) compreendem um grande grupo de compostos néo
volateis, possuindo uma vasta gama de atividades diferentes que incluem os

hormonios, acidos resinicos e agentes anticancerigenos (ROBBERS SPEEDIE e
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TYLER, 1997; CROTEAU, KUTCHAN E LEWIS, 2000; OLIVEIRA, GODOY e
COSTA, 2003).

Peres (2004) descreve que talvez o principal papel desempenhado por um
diterpeno seja o das giberelinas, as quais sdo importantes horménios vegetais
responsaveis pela germinagdo de sementes, alongamento caulinar e expanséo dos
frutos de muitas espécies vegetais.

Segundo Peres (2004), os triterpendides (Csp) formam os componentes das
resinas, latex, ceras e cuticula das plantas. Entre os triterpenos estd uma importante
classe de substancias, os esterdides, que sado componentes dos lipidios de
membrana e precursores de horménios esterdides em mamiferos, plantas e insetos.
Uma outra classe importante de triterpenos sdo as saponinas que como 0 proprio
nome indica, sao reconhecidas pela formacdo de espuma em certos extratos
vegetais. Essas substancias sdo semelhantes ao sabao porque possuem uma parte
soluvel (glicose) e outra lipossoluvel (triterpeno). Nas plantas, as saponinas
desempenham um importante papel na defesa contra insetos e microorganismos.

Os tetraterpendides (C40) sé@o carotendides, pigmentos responsaveis pela
coloracdo amarela, laranja, vermelha e purpura dos vegetais, apresentando fungéo
essencial na fotossintese e, especialmente, na pigmentagédo de flores e frutos. Os
politerpendides sdo aqueles com mais de oito unidades de isopreno, ou seja, com
mais de 40 carbonos na sua estrutura, como os longos polimeros encontrados na
borracha (ROBBERS SPEEDIE e TYLER, 1997; CROTEAU, KUTCHAN E LEWIS,
2000; OLIVEIRA, GODOY e COSTA, 2003).

2.1.1.2 Fenilpropandides

Sangwan et al. (2001) relata que embora os fenilpropandides ndo sejam
constituintes comuns de 6leos essenciais de plantas, os Oleos essenciais de certas
espécies contém proporgdes abundantes ou significativas de tais compostos.
Quando ocorrem, sua natureza e suas propriedades alteram significativamente as
caracteristicas sensoriais do 6leo. Os principais fenilpropandides conhecidos sao
eugenol, metil eugenol, miristicina, elemicina, chavicol, metil chavicol, dilapiol,

anetol, estragol e apiol.
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2.1.2 Caracteristicas dos oleos essenciais

Simdes e Spitzer (2005) afirmam que a principal caracteristica do 6leo
essencial é a volatilidade, apresentando também outras caracteristicas como:
- Aparéncia oleosa a temperatura ambiente;
- Aroma agradavel e intenso da maioria dos 0leos;
- Solubilidade em solventes organicos apolares. Em agua apresentam solubilidade
limitada, mas suficiente para aromatizar as solugbes aquosas, que sado denominadas
hidrolatos;
- Sabor: geralmente acre (acido) e picante;
- Cor: quando recentemente extraidos s&o geralmente incolores ou ligeiramente
amarelados; sao poucos os 6leos que apresentam cor, como o 6leo volatil de
camomila de coloragao azulada pelo seu alto teor de azuleno;
- Estabilidade: em geral ndo sdo muito estaveis, principalmente na presenga de ar,
calor, luz, umidade e metais;
- A maioria possui indice de refragdo e sdo opticamente ativos;
- Seus constituintes variam desde hidrocarbonetos terpénicos, alcoois simples e
terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, éteres, Oxidos, peroxidos, furanos,

acidos organicos, lactonas, cumarinas, e até compostos com enxofre.

2.1.3 Classificagao dos 6leos essenciais

Braga (2002) classificam os O6leos essenciais com base em diferentes
critérios: consisténcia (viscosidade), origem e natureza quimica dos componentes
majoritarios. De acordo com a sua consisténcia, os 6leos essenciais classificam-se
em essenciais fluidos, balsamos e 6leo-resina. A esséncia fluida é liquida volatil a
temperatura ambiente. Os balsamos s&o mais espessos, pouco volateis e propensos
a sofrer reagcbes de polimerizagdo, Sao exemplos: o balsamo de copaiba e o
balsamo de peru. Os dleos-resina tém o aroma das plantas em forma concentrada e

sao tipicamente liquidos muito viscosos ou substancias semi-sélidas.
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2.1.4 Funcao bioldgica

Siani et al. (2000) relata que para alguns citologistas os oleos essenciais séo
fluidos resultantes de fenbmenos metabdlicos, que a planta excreta de suas células,
a fim de elimina-los. Sabe-se, porém, que a formacéo desses esta ligada a fungdes
necessarias a sobrevivéncia do vegetal, como na defesa contra microorganismos e
predadores, e na atracdo agentes fecundadores. Nas arvores, exalados como
balsamo ou resina, agem como selos protetores contra doengas ou parasitas.

De acordo com Saito e Scramin (2000) os 6leos essenciais, por serem
volateis, atuam como sinais de comunicagdo quimica com o reino vegetal, e armas
de defesa contra o reino animal. Essas caracteristicas tornam as plantas que o
produzem fontes de agentes biocidas, sendo largamente estudadas na agricultura

por apresentarem atividades bactericidas, fungicidas e inseticidas.

2.1.5 Generalidades sobre os métodos de extragcao de 6leos essenciais

Na extracdo de Oleos essenciais, alguns pontos significativos devem ser
cosiderados como: matéria prima, qualidade do produto final e quantidade antes da
escolha do método de extracdo. A matéria prima € um dos pontos mais
significativos a ser avaliado que, conforme o caso, pode até mesmo inviabilizar um
método, como por exemplo o seu prego. Con relagdo as varias partes de uma
planta, ainda que contenham o produto de interesse, a relagdo de custo/beneficio
pode levar a explorar somente a parte com maior rendimento (SAITO E SCRAMIN,
2000).

Segundo Saito e Scramin, (2000) alguns métodos tém mais chances de
alterar a composicdo de compostos orgénicos sensiveis ao calor do que outros.
Dependendo da situagéo, algumas formas de extragdo podem ter uma produgao por
hora diferenciada e métodos mecéanicos podem ser mais ageis do que 0os manuais,
ainda que custem proporcionalmente mais caro. Outro detalhe importante é que, a
producdo pode ser em larga escala, com uma grande producdo por hora para

produtos com baixo lucro final por quantidade, bem como se pode investir em
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processo menor e mais delicado, mais proximo da quimica fina, e com um valor
agregado muito maior.

De acordo com Silva (2006) e Guenther (1977) os métodos de extragao
variam conforme a localizagdo do d6leo volatil na planta e com a proposta de

utilizacdo do mesmo. Os mais comuns estdo descritos a seguir:

2.1.5.1 Enfloragao

Este método é empregado para extrair 6leo essencial de pétalas de flores. As
pétalas sado depositadas, a temperatura ambiente, sobre uma camada de gordura,
durante certo periodo de tempo. Em seguida essas pétalas esgotadas sé&o
substituidas por novas até a saturacao total, quando a gordura é tratada com alcool.
Para se obter o dleo essencial, o alcool é destilado a baixa temperatura, o produto
assim possui alto valor comercial (GUENTHER, 1977).

2.1.5.2 Extragdo com solventes organicos

Com este método os Oleos essenciais sao extraidos, preferencialmente, com
solventes apolares que, entretanto, extraem outros compostos lipofilicos, além dos
Oleos essenciais. Por isso, os produtos assim obtidos raramente possuem valor
comercial (GUENTHER, 1977).

2.1.5.3 Prensagem (ou expressao)

Método empregado para extragdo de 6leos essenciais de frutos citricos. Os
pericarpos desses frutos sdo prensados e a camada que contém o oleo essencial €,
entdo, separada. Posteriormente, o 6leo é separado da emulsdo formada com agua

através de decantacgéao, centrifugagao ou destilacao fracionada (GUENTHER, 1977).

2.1.5.4 Extragao por CO; supercritico

Esse método permite recuperar os aromas naturais de varios tipos e nao
somente 6leo essencial, de um modo bastante eficiente. E o método ideal para
extracdo industrial de 6leos essenciais. Nenhum tragco de solvente permanece no
produto obtido, tornando-o mais puro do que aqueles obtidos por outros métodos.
Para tal extragdao, o gas CO, é primeiramente liquefeito através de compresséo e,
em seguida, aquecido a uma temperatura superior a 31 °C. Nessa temperatura, o
CO, atinge um quarto estado, no qual sua viscosidade € analoga a de um gas, mas
sua capacidade de dissolugao é elevada como a de um liquido. Uma vez efetuada a
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extragao, faz-se o CO; retornar ao estado gasoso, resultando na sua total eliminagéo
(GUENTHER, 1977).

2.1.5.5 Hidrodestilacao

E um método antigo e versatil, sendo o mais usado comercialmente no Brasil.
O material vegetal permanece em contato com a agua em ebuligdo, o vapor faz com
que as paredes celulares se abram e o 6leo que esta entre as células evapore junto
com a agua que vai para o condensador, onde é resfriado e separado por diferencga
de densidade. No caso das produgdes em pequena escala, emprega-se o aparelho
de Clevenger. O éleo essencial obtido, apds separar-se da agua, deve ser seco com
sulfato de sddio (Na,SO,4) anidro (GUENTHER, 1977).

2.1.5.6 Arraste por vapor d’agua

A extracdo por Arraste a vapor de O6leos essenciais consiste em uma
vaporizagao de cada um dos componentes volateis do 6leo essencial (contidos em
determinadas matérias primas) por efeito de uma corrente de vapor. Este processo
se da em temperaturas inferiores a de ebulicdo desses componentes devido a
reducdo do ponto de ebulicdo dos mesmos por meio da pressao de vapor que se
injeta (BANDONI 2003).

Neste método de extragdo a agua € aquecida sobre determinada pressao até
a geragao de vapor que em seguida € conduzido ao recipiente que contém o
material vegetal. O calor do vapor faz com que as paredes celulares se abram.
Dessa forma, o 6leo que esta entre as células evapora junto com a agua e vai para o
tubo de resfriamento (condensador). A fase oleosa ndo se mistura com a fase
aquosa, devido a diferenga de densidade (SERVICO BRASILEIRO DE RESPOSTA
TECNICA, 2009).

Segundo Crepaldi (2002) a destilagao por arraste a vapor pode ser utilizada
nos seguintes casos:

1. Quando se deseja separar ou purificar uma substancia cujo ponto de
ebulicdo é alto e/ou apresente risco de decomposicéo;

2. Para separar ou purificar substancias contaminadas com impurezas
resinosas;

3. Para retirar solventes com elevado ponto de ebulicdo, quando em solugao

existe uma substancia nio volatil;
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4. Para separar substancias pouco misciveis em agua,, cuja pressdo de
vapor seja proxima a da agua a 100°C, o que é muito importante para as
substancias que se decompdem nestas temperaturas.

A industria utiliza, preferencialmente, a extragdo com vapor d’agua por ser
menor o contato da amostra com a agua. Em relagdo aos métodos anteriores, no
arraste por vapor d’agua, a hidrélise dos ésteres é menos acentuada, a oxidagao de
componentes volateis e a polimerizagdo de outros constituintes, em particular dos
aldeidos. A agua residual desses métodos de extragdo é chamada de hidrolato, que
normalmente € rica em compostos do oleo essencial solubilizado (FUH, 1996;
FAJARDO et al., 1997). A Figura 1 ilustra o esquema de um equipamento de

extrac&o por arraste com vapor, em escala piloto.
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e Oleo essencial

Figura 1 - Destilador em escala piloto

Fonte: BANDONI, 2003

Nos projetos mais modernos de destiladores deste tipo, o vapor é gerado
dentro de uma camisa no corpo do extrator (alambique), o que significa uma
importante economia de energia, pois o calor irradiado nesta camisa até o interior do
extrator serve para pré-aquecer o material vegetal, reduzindo a quantidade de vapor
necessaria para elevar a temperatura de destilagao da esséncia (BANDONI, 2003 e
FARIA JUNIOR, 2007).
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2.1.6 Analise de 6leo essencial

O método mais utilizado para analise do 6leo essencial € a cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas, por ser mais preciso e eficiente
(EUROPEAN PHARMACORPEIA, 2002).

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

De acordo com Holler, Skoog e Nieman (2002) a cromatografia gasosa,
quando aplicada como ferramenta de separacdo, € praticamente imbativel em
sistemas bioquimicos, complexos organo-metalicos, organicos constituidos de
espécies volateis ou de espécies que podem reagir e formar produtos volateis, além
de ser uma técnica util na avaliagdo da eficiéncia dos processos de purificagao, pois
contaminastes presentes em amostras sdo revelados nos cromatogramas pelo
aspecto de picos adicionais. Entretanto, para finalidades qualitativas € limitada
necessitando de instrumentos com propriedades superiores de identificagdo como
espectrometros de massas, infravermelho e RMN.

Segundo Sandra e Bicchi (1987) a analise de misturas complexas como 0s
Oleos essenciais e aromas, representa uma enorme tarefa na separagéo, isolamento
e identificacdo dos varios constituintes presentes e, portanto, dependente de tempo.
Estes problemas analiticos, bem como a demora na analise, foram resolvidos com a
cromatografia de gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Estes
instrumentos analiticos quando associados a um computador, fornecem um método

de identificagao rapido e eficiente.

2.1.7 Aspectos econémicos

Os Oleos essenciais sao usados para conferir aroma e odores especiais a
diversos produtos alimenticios e de perfumaria. Também é grande o seu uso como
medicamentos analgésicos, anti-sépticos, sedativos, expectorantes, estimulantes,
etc., (MARTINS, 1996 e BUSATTA, 2006).
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Segundo Mattoso (2007) a produgéo de Oleo essencial no Brasil teve inicio no
final da segunda década do século XX. Neste periodo a comercializagdo estava
direcionada ao 6leo essencial de pau-rosa. A partir da segunda guerra mundial
houve uma organizagao na produgao nacional, em que foram introduzidas outras
culturas para obtencdo do oOleo de menta, laranja, canela sassafras, eucalipto,
capim-limao e pathchouli. Isto ocorreu devido a desestruturacdo dos transportes e
do comércio ocasionado pela guerra, tendo como consequéncia o aumento da
demanda imposta pelo ocidente, entdo privado de suas tradicionais fontes de
suprimento. Dessa forma, o mercado externo de 6leos essenciais foi consolidado. O
mercado interno também teve dificuldades para importar seus produtos e juntamente
com a instalagdo de empresas internacionais acarretando um estimulo a mais para a
expansado da producgédo nacional. Outro fator que colaborou para a producgédo de
esséncias no pais foi a instalacdo de industrias internacionais produtoras de
perfumes, cosméticos, farmacos e produtos alimenticios.

Dentre os principais 6leos exportados pelo Brasil, em 2007, destacam-se os
Oleos citricos, pau-rosa, eucalipto e candeia sendo o principal produtor do 6leo
essencial de eucalipto o Estado do Sergipe e do pau rosa o Estado do Amazonas
(MATTOSO, 2007).

A produgado mundial de 6leos essenciais esta em torno de 45.000 t, avaliadas
em US$ 700 milhdes. Estima-se que a produgdo brasileira de 6leos essenciais
corresponde a 13,15% da produgdo mundial, em toneladas. Entre 1987 e 1990, o
crescimento anual do mercado de substancias para perfumaria foi estimado em 6%;
o de aromatizantes de alimentos, em 8,5%; e o de oleos essenciais, em 7,5%
(VERLET, 1992).

A exportacdo de O6leos essenciais pelo Brasil, com relacdo a economia
mundial, apresenta indices ainda pequenos se comparados com outros produtos
que exporta. Todavia, a Tabela 1 (pagina 29), apresenta a relagdo dos principais
grupos de produtos exportados na participagdo em porcentagem (%) na pauta de
janeiro a setembro de 2005. Sendo que os Oleos essenciais entraram no grupo dos
Quimicos, por ndo terem um setor ainda definido pelo Ministério do Comércio

Exterior.



CAPITULO 2 - REVISAO DE LITERATURA 27

Tabela 1 - Principais produtos exportados no Brasil em 2005.

Produtos Exportados Periodo (jan./set.)
Material de transporte 15,8 %
Produtos metalurgicos 10,9 %
Complexo de soja 8,59 %
Petréleo e Combustiveis 7,59 %
Carnes 6,99 %
Minérios 6,59 %
Quimicos (6leos essenciais) 6,49 %
Maquinas e equipamentos 5,99 %
Equipamentos Elétricos 4,29 %
Acucar 3,49 %
Calgados e Couro 3,19 %
Papel e Celulose 2,89 %

Fonte: MIDIC - Ministério do Comércio Exterior.

A Figura 2 demonstra a taxa de crescimento das exportagcdes de O6leos
essenciais no Brasil, de 2000 ao periodo de janeiro a outubro de 2005, conforme
pesquisa realizada pela Secretaria de Comércio Exterior do Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior - MIDIC. A linha amarela representa
a quantidade em toneladas que foram exportadas e a linha em vermelho indica o

valor em mil ddlares (US$).

40.000
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— S5 MIL 45.906 52.267 78.600 114.685 98.529 80.006
T 46.531 62.084 61.491 69.521 73.507 39.745

Figura 2 - Exportacao de oleos essenciais no Brasil. - Periodo de 2000 a 2005.

Fonte: MIDIC, 2006

A Tabela 2 apresenta os principais 6leos essenciais e alguns subprodutos

exportados pelo Brasil no periodo de janeiro a outubro de 2005
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Tabela 2 - Principais 6leos exportados pelo Brasil em 2005.

Cddigo do .
Produto Periodo (jan./out.)
Produto

3301.12.90 Outros 6leos de laranja 51,00%
3301.19.02 Subprodutos terpénicos 29,40%
3301.13.00 Oleo essencial de lim&o 4,30%
3301.90.30 Solugéo aquosa de 6leos essenciais 2,94%
3301.29.15 Oleo essencial de pau-rosa 2,64%

Fonte: MIDIC - Ministério do Comércio Exterior.

2.1.8 Priprioca (Cyperus articulatus L.)

Cyperus articulatus L., conhecida no estado do Para como priprioca, piripiri e

piriprioca, € uma espécie perene, reproduzida por semente e alastrada por um

extenso sistema de rizomas. Quanto a morfologia, apresenta-se rizomatosa, com

caules simples, cilindricos, que no apice apresentam uma inflorescéncia com finos

eixos que se vergam sob o peso das espiguetas. A partir dos rizomas elevam-se

diversos caules distanciados irregularmente com até 20 cm um do outro, formando
um clone (DAVIDSE, SOUZA E CHARTER, 1994). A Figura 3 mostra o aspecto

geral da planta no campo.

Figura 3 - Priprioca.

Fonte: ZOGHBI et al., 2005
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A priprioca € nativa do continente Americano, ocorrendo no sudeste dos
Estados Unidos, na América Central, indias Ocidentais, Caribe e na América do Sul.
No Brasil € comum nas faixas litordneas dos estados do Norte, chegando a certas
regides do Nordeste. Ocorre na Asia, Africa, Australia e Oriente Médio. A planta é
encontrada em locais umidos ou alagados, em solos arenosos a medios, suporta
condigbes de elevada salinidade, como a beira-mar, aceita iluminagao difusa.
Apresenta um aspecto positivo do ponto de vista econdmico, devido a sua agao
protetora contra a erosdo do solo nas faixas litoraneas, entretanto ao avangando
pelas margens dos canais, dificulta o fluxo de agua (KISSMANN,1997).

SILVA (2005) relata que no estado do Para foram encontradas as espécies
Cyperus articulatus L., Cyperus articulatus L. var. nodosus e Cyperus prolixus,
ocorrendo naturalmente em alguns municipios como: Sao Caetano de Odivelas,
Vigia, Beléem, Santarém Novo, Sdo Jo&o de Pirabas, Tracuateua, Capanema, Peixe-
Boi, Santo Anténio do Taua, Boa Vista do Acara e Braganga. A Figura 4 ilustra o

aspecto geral de uma planta de priprioca da espécie Cyperus articulatus L.

Figura 4 - Forma da Cyperus articulatus

Fonte: Gordon-Gray et al., 2006
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Na medicina tradicional da Amazbnia e de alguns paises africanos, a C.
articulatos é utilizada no tratamento de dor-de-cabega, enxaqueca, malaria, dor-de-
dente, contraceptivo, ante-helmintico, no tratamento de diarréias febres e gripes,
epilepsia dentre outros (RODRIGUES, 1989; BURKILL 1985).

O Odleo essencial da espécie Cyperus articulatus L. ndo apresenta um
componente em alto teor, é geralmente constituido, majoritariamente, por
sesquiterpendides e, minimamente, por monotorpendides, formando um “bouquet”
composto por mais ou menos 100 componentes. Dentre os sesquiterpenddes, a
mustacona apresenta-se em maior quantidade, variando de 7 a 14 % na composi¢ao
total do 6leo essencial de priprioca (ZOGHBI et al., 2006).

Zoghbi et al. (2006) determinaram os componentes do Oleo essencial de
priprioca por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massa, de cinco
amostras diferentes: Amostra A, obtida no mercado Ver-o-Peso da cidade de Belém-
PA, em marco de 2003; Amostra B, obtida de pequenos produtores do municipio de
Acara-PA, julho de 2002; Amostras C e D (D1 e D), coletadas em cultivos de
quintais de propriedades particulares do municipio de Augusto Corréa, margo de
2003; Amostra E (E¢1 e E;), coletada em quintais de propriedades particulares no
municipio de Braganga-PA, em margo de 2003. As amostras foram secadas por sete
dias numa sala com ambiente controlado. Para A, B, C, Dy e E; utilizou-se os
rizomas da planta e para D, e E; os talos. Os 6leos foram extraidos das amostras
por hidrodestilagcdo com 3 horas de duragado, usando o aparelho de Clevenger. O
O0leo dos rizomas de Cyperus articulatus L. apresentou cor amarela forte e
rendimento na faixa de 0,5 a 1%, para as amostras que continham 35,4% de
umidade residual. Os talos renderam menos de 0,05% de 6leo essencial. Os
resultados obtidos por Zoghbi et al. (2006) estéo representados na Tabela 3, onde

IR representa o indice de retengédo e M218 e M220 substancias ndo identificadas.
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Tabela 3 - Identificagdo de componentes do 6leo essencial de priprioca.

Componentes

a-pineno
Canfeneno
Thuja-2,4(10)-dieno
sabineno
B-pineno
p-cimeno
limoneno
1,8-cineol
p-cimeneno
a-cafonelal
trans-pinocarveol
trans-verbenol
cis-verbenol
pinocarvona
p-menta-1,5-dien-8-ol
Terpinen-4-ol
p-cimem-8-ol
Mirtenal + mirtenol
verbenona
trans-carveol
cis-carveol
Carvona
p-cimen-7-ol
cipera-2,4-dieno
a-copaeno
B-elemeno
Clpereno
B-cariofileno
a-guaieno
a-humuleno
rotundeno
germacreno D
eudesma-2,4,11-trieno
B-selineno
a-selineno
a-bulneseno
o-cadineno
trans-calameno
a-calacorene
ledol
6xido de cariofileno
epoxido de humuleno
B-copaen-4a-ol
dilapiol
patchoulenona
carofila-4(14),8(15)-dien-5a-ol
M 218
Eudesma-3,11-dien-5-ol
mustacona
cyperotundona
M 218
M 220
a-ciperono
aristolono

IR

636

953

955

976

980

1025
1030
1032
1089
1126
1138
1144
1140
1166
1170
1177
1185
1195
1206
1217
1229
1242
1287
1360
1374
1392
1396
1418
1439
1454
1457
1485
1469
1488
1495
1508
1522
1529
1544
1565
1580
1605
1590
1620
1616
1641
1643
1633
1676
1694
1705
1740
1755
1763

A

12,9
0,2
1,2
0,4
7.4
0,6
1,2
0,3
0,4
0,7
7,5
1,7
1,2
1,9
3,0
0,8
0,8
7,7
2,6
0,6
0,1
0,5
0,2
0,1
2,0
0,1
1.1

0,3
0,1
0,5
0,6
0,9
1,9
1,2
1,0
0,7
0,3
0,7
4,3
7,0
1,4
0,3
0,8
0,5

0,8
7,3
21
2,6
0,8
54
0,5

C

7,7
0,1
0,4
0,2
7.4
0,2
0,6
0,8
0,4
0,3
1,4
1,4
0,3
1,6
0,8
0,2
0,3
41
1.1
0,2
0,1
0,2
0,1
2,1
0,3
0,6
0,7
0,6
1,5
0,4
0,7
0,9
2,0
1,7
1,8
0,9
0,3
0,7
4,0
13,7
11,2
0,7

0,4
1,4
1,6
8,0
3,7
1,5
0,6
4,2
0,6

Amostra
D,

57
0,1
0,7
0,1
4,2
0,3
0,7
0,2
0,4
0,6
2,7
2,7
0,4
2,1
1,2
0,2
0,6
59
2,1
0,6
0,1
0,4
0,1
0,3
2,2
0,1
4,3
0,1
0,2
0,2
0,8
0,9
0,4
0,2
0,6
0,4
0,8
1.1
4,3
10,8
24
0,5
1,3
1,6
0,5
3,6
0,7
12,9
3,7
1,5
0,6
52
0,6

D,
0,9

0,4
0,7
0,2
3,6
0,7
0,1
0,1
0,1
0,3
0,2
0,4
0,5
2,1
1,1
0,3
0,6
0,4
1,0
0,3
1,0
0,9
1,8
0,2
2,1
7,3
27,4
6,5
0,5
53
1,4
1,1
6,3
8,2
6,7
4,3
1,3
1,3
0,4

E,
6,5

0,7
4,4
0,3
07
0.2
0,3
04
2,4
2,4
04
1,4
1,2
0.2
0,5
5.8
1,5
0,5
0,1
0,2
0,1
03
2,3

3,2
0,2
0,2
0,8
1,0

0,3

0,6

E,
0,7

0,7
0,4
0,2
4,1
0,1
0,2
0,2

0,2

0,2

233

10,0



CAPITULO 2 - REVISAO DE LITERATURA 32

Sousa et al. (2008) sugere que o Oleo essencial de Cyperus articulatus L.,
obtido por hidrodestilagado, apresenta atividade antiespasmoddica com uma agéao néao
seletiva entre os receptores histaminérgicos e muscarinicos da musculatura lisa do
ileo de cobaia.

Duarte et al. (2005) pesquisaram sobre a existéncia de atividade anti-Candida
albicans em O6leos essenciais e em extratos etanolicos de plantas medicinais
comumente utilizadas no Brasil. Entre as plantas listadas encontra-se a Cyperus
articulatus que de acordo com os resultados do trabalho apresentou atividade
moderada.

Souza Filho et al. (2008) em estudos sobre atividade alelopatica do dleo
essencial e extratos dos tubérculos de Cyperus articulatus L., evidenciou altos
valores de inibicdo sobre a germinagéo e desenvolvimento da radicula e hipocitilo de
duas espécies de plantas daninhas (malicia e mata pasto) e da leguminosa
forrageira pueraria, o que indica um alto potencial herbicida da espécie em questao.
estes resultados podem ser atribuidos a presenga dos constituintes limoneno,
ciperotundona e a-ciperona, no 6leo da espécie.

Rukunga et al. (2007) em suas analises feitas com dois sesquiterpenos,
mustacona e corimbolona, isolados a partir do extrato cloroférmico obtido dos
rizomas de Cyperus articulatus L., verificaram que os dois componentes apresentam
significativas propriedades antiplasmodio, tendo destaque a mustacona por
apresentar-se dez vezes mais ativa contra o Falciparum plamodium o que sugere
que este constituinte pode ser usado como um “composto marcador” na
padronizagdo de medicamentos naturais contra malaria preparados a partir de

Cyperus articulatus L.

2.2 OTIMIZACAO DE PROCESSOS

A necessidade de minimizar custos e tempo, maximizando rendimento,
produtividade e qualidade de produtos, ou seja, otimizagao de produtos e processos,
tem levado profissionais de diferentes areas de atuagdo a agregarem técnicas
sistematicas de planejamento de experimentos (RODRIGUES e IEMMA, 2005).
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Box; Hunter e Hunter (1978) afirmam que as técnicas de planejamento e
otimizagcdo de experimentos tém sido aplicadas em pesquisas basicas e
tecnoldgicas. Essas técnicas contribuem para a melhoria de processos, nos mais
diversos aspectos, onde varios fatores estdo envolvidos, por possibilitarem a sua

avaliac&o conjunta.

2.2.1 Planejamento de experimentos (Design of Experiments — DOE)

A técnica de planejamento de experimentos (Design of Experiments — DOE)
foi desenvolvida entre 1920 e 1930 por Sir. Ronald A. Fisher a partir de um trabalho
de pesquisa desenvolvido em Londres, no Rothamsted Agricultural Experiment
Station, que se mostrou inovadora no uso dos métodos estatisticos na analise de
dados. Esta técnica vem sendo estudada e incrementada por pesquisadores de
renome na area da estatistica experimental (PRVAN e STREET, 2002).

Button (2005) relata que o planejamento experimental, também denominado
delineamento experimental, representa um conjunto de ensaios estabelecido com
critérios cientificos e estatisticos, com o objetivo de determinar a influéncia de
diversas variaveis nos resultados de um dado sistema, tornando-se uma ferramenta
essencial ao desenvolvimento de novos processos e no aperfeicoamento de
processos em utilizagdo. Um planejamento adequado permite, além do
aprimoramento de processos, a reduc¢ao da variabilidade de resultados, de tempos
de analise e dos custos envolvidos.

Bonduelle (2000) relata que utilizagdo do planejamento de experimentos pode
contribuir com o desenvolvimento industrial pela otimizacdo das grandezas de
interesse, da determinagdo dos fatores influentes sobre essas grandezas e suas
interagdes minimizando efeitos negativos sobre o desempenho de um processo ou
de um produto.

Segundo Montgomery (1991) antes de se iniciar a experimentacdo, €
importante estabelecer o delineamento adequado e o dominio do mesmo evitando
assim, possiveis erros e a invalidagao dos resultados. Com isso, faz-se necessario a
familiarizacdo com a terminologia empregada em experimentacdo e alguns

conceitos fundamentais conforme segue.
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- Variaveis de resposta ou variaveis dependentes: Sdo as variaveis que sofrem

algum efeito no experimento quando mudangas, provocadas propositalmente, s&o
produzidas nos fatores que regulam o processo. Nos testes, podem existir uma ou

mais variaveis de resposta que sejam importantes de avaliar.

- Fator, variavel de entrada ou variavel independente: Sao etapas pré-determinadas

do experimento, alteradas deliberadamente, com a finalidade de avaliar o efeito
produzido nas variaveis de resposta e com isso determinar os principais fatores do

processo.

- Niveis: Sao as condicdes de operagao das variaveis de entrada do processo ou
sistema, ou seja, é o grau ou faixa de variagdo que um fator sofrera. Ao realizar os
experimentos procura-se determinar os niveis 6timos dos fatores com relagdo as

variaveis de entrada.

- Efeito: E a alteragdo na resposta quando um fator tem seu valor mudado de um

nivel inferior para o superior.
- Tratamentos: Sdo as combinagdes especificas dos niveis dos fatores no
experimento. Isto €, cada uma das corridas do experimento representara um

tratamento.

- Aleatorizacdo: E o processo de definir a ordem dos tratamentos no experimento.

Podendo ser através de sorteio ou por limitacdes especificas do experimento.
A aleatorizacdo dos experimentos é realizada para atender aos requisitos dos
meétodos estatisticos, os quais exigem que os componentes do erro experimental

sejam variaveis aleatorias independentes (CHEW, 1957).

- Repeticdo: E o processo de repetir cada um dos tratamentos no experimento.
Segundo Montgomery (1997), este conceito permite encontrar uma estimativa do
erro experimental, que se transforma em uma unidade basica que determina se as

diferengas observadas entre os dados sao estatisticamente significativas.
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- Matriz_de planejamento: E o plano construido para conduzir os experimentos.

Nesta matriz sdo incluidos os fatores, os niveis e tratamentos do experimento.

Aranda, Jung e Caten (2008) destacam que o planejamento de experimentos
€ uma técnica utilizada para definir quais dados e em que quantidade e condicbes
estes dados devem ser coletados durante um determinado experimento. Seu
principio basico permite variar de uma so6 vez todos os niveis de todas as variaveis
de entrada, a cada experiéncia, de maneira programada e racional, possibilitando
estudo de numerosos fatores, mantendo-se o numero de ensaios em niveis
razoaveis, pois uma de suas aplicagcbes principais esta na procura dos fatores

influentes.

2.2.2 Etapas de conducao dos experimentos

Montgomery (1991) e Paiva (2004) estabelecem um procedimento para o

planejamento e para a analise dos resultados:

- Reconhecimento e definicdo do problema: Nesta fase € importante definir os

problemas dos produtos e processos de fabricacdo e os objetivos do experimento

para que possa ser feita uma analise cientifica dos fatores nas variaveis de resposta.

- Escolha das variaveis de entrada (fatores de influéncia) e das faixas de valores em

que estas variaveis serao avaliadas: devem-se verificar como essas variaveis serao

controladas nos niveis escolhidos e como eles serdo medidos.

- Escolha adequada da variavel de resposta: de modo que se garanta a objetividade

na analise dos resultados obtidos

- Delineamento dos experimentos: Nesta etapa se define de que forma o

experimento sera executado. Deve ser o mais simples possivel, expondo o tamanho

da amostra (numero de réplicas) e a sequéncia de execugao dos ensaios.
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- Execucdo dos experimentos: esta etapa deve ser realizada de forma aleatéria,

garantindo que o resultado do experimento seja independente da ordem na qual ele

foi executado para a minimizagao dos efeitos ndo controlaveis do processo.

- Andlise dos resultados: Nesta etapa os resultados sdo analisados com o uso de

meétodos estatisticos, a fim de que as conclusdes estabelecidas sejam objetivas.

- Elaboracdo das conclusées e recomendacdes: Feitas a partir da analise dos

resultados, as conclusdes e recomendacgdes permitirdo que decisdes sejam tomadas

a respeito do processo em estudo.

2.2.3 Planejamento fatorial

Experimentos delineados em esquemas fatoriais sdo aqueles que envolvem
combinacdes entre os niveis de dois ou mais fatores (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

De acordo com Montgomery (1991) € uma técnica estatistica que permite
quantificar os efeitos ou influéncia de um ou mais fatores, além de ser a unica
maneira de se determinar interagdes entre 0s mesmos.

Devido ao pequeno numero de ensaios utilizados, o planejamento fatorial é
indicado para o inicio do procedimento experimental quando ha necessidade de se
definir as variaveis de influéncia e estudar seus efeitos sobre a variavel de resposta
escolhida. Deve-se destacar também que o este tipo de planejamento € um modelo
de efeitos fixos, assim os resultados de sua analise nao podem ser transferidos para
outros niveis que n&do os analisados no planejamento (BUTTON, 2005).

Se todas as combinacdes possiveis, entre todos os niveis de cada fator, estao
presentes, o esquema fatorial € dito completo. Um projeto fatorial completo permite
estudar os efeitos principais e todas as interacbes entre os fatores controlaveis
cobrindo todo o espago experimental. Entretanto, enquanto o numero de fatores
cresce linearmente, o numero de experimentos para esses fatores cresce
exponencialmente. Uma quantidade muito grande de fatores pode tornar um
processo de experimentagcdo inviavel. Desta forma pode-se optar por um projeto
fatorial fracionado executando apenas uma fragdo dos ensaios e obtendo as

mesmas informagdes relevantes do projeto fatorial completo, ou seja, os efeitos
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principais e os efeitos de interacado de dois fatores. As informagdes que sdo perdidas
no projeto fatorial fracionado sédo as interagdes de mais alta ordem, mas que a
principio nao sao significativas (RIBEIRO; CATEN, 2003).

Paiva (2004) estabelece que para se executar um planejamento fatorial, o
primeiro passo € especificar os fatores e os niveis a serem estudados bem como a
variavel de reposta, ressaltando que um processo pode ter mais de uma variavel de
resposta. Com estes padrées estabelecidos o planejamento torna-se facil de
conduzir além de garantir experimentos balanceados

O numero de experimentos em um planejamento fatorial é calculado com
relacdo a quantidade de fatores e niveis. Considerando um planejamento com n
niveis e k fatores, a quantidade de experimento a serem realizados é n* (BIZI, 2007).

A Figura 5 mostra o esquema de certo numero de fatores k atuando sobre um
sistema, produzindo as respostas R4, Ro,..., R;. O sistema atua como uma fung&o
desconhecida que opera sobre as variaveis de entrada (os fatores) e produz as
respostas observadas como saida. O objetivo do planejamento fatorial é descobrir
essa funcdo, o obter uma aproximacao satisfatoria para ela. Com o conhecimento
desta fungdo poderdo ser escolhidas as melhores condicbes de operacdo do

sistema.

Resposta 1

B Resposta 2
Sistema

Resposta j

14
L

Figura 5 - Sistema representando uma funcéo ligando os fatores as respostas

Fonte: Barros Neto, Escarminio, Bruns, 1995.

2.2.3.1 Planejamento fatorial em dois niveis 2

Os planejamentos fatoriais, com k fatores e 2 niveis, sdo denominados
planejamentos fatoriais 2. Os fatores e os niveis sdo pré-determinados,
configurando esse planejamento como um modelo de efeitos fixos, permitindo o
estudo de diversos fatores com um numero reduzido de experimentos (BUTTON
2005).
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Box, Hunter e Hunter (1978) ressaltam que o planejamento fatorial 2* é o caso
mais simples deste tipo de planejamento em que cada fator esta presente em
apenas dois niveis. Por conveniéncia na hora de interpretar os resultados de analise
de um projeto fatorial em dois niveis, o valor minimo de cada variavel de entrada
corresponde a -1 e 0 valor maximo a +1.

Para ilustrar, considere-se um planejamento (Tabela 4) com trés fatores (X4,
X2 e X3), cada um destes parametros testado com dois niveis (-1, +1). Trata-se de
um planejamento fatorial 2° que apresenta como varidvel de resposta R. E
importante ressaltar que a ordem de realizagdo do teste deve ser definida

aleatoriamente.

Tabela 4 - Matriz de planejamento do experimento fatorial 2°

Ensaios Fatores Ordem. dos Resposta R;
X X, Xs ensaios
1 -1 -1 -1 6 R4
2 +1 -1 -1 8 Ro
3 -1 +1 -1 1 R3
4 +1 +1 -1 2 R4
5 -1 -1 +1 5 Rs
6 +1 -1 +1 3 Re
7 -1 +1 +1 4 R;
8 +1 +1 +1 7 Rs

Fonte: Denver et al. (1992) e Montgomery (1991)

Com este tipo de planejamento e por meio da repeticdo dos ensaios originais
€ possivel determinar os efeitos principais (variacdo da resposta quando se passa
de um nivel inferior para o nivel superior de um fator) e de interagdo que as variaveis
independentes produzem nas respostas (DEVOR, CHANG e SUTERLAND, 1992;
BlZI, 2000). Esses efeitos e suas interagdes sao facilmente calculados e analisados,
levando em consideragdo a significancia estatistica dos mesmos, com auxilio de

softwares, como Statistica e Minitab, dentre outros.
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2.2.3.2 Planejamento fatorial com pontos centrais

Galdamez e Carpinetti (2004) estabelecem que o planejamento fatorial 2%,
com pontos centrais, ou planejamento fatorial composto, consiste em adicionar um
ponto de experimentagdo no nivel intermediario aos niveis investigados das
variaveis de entrada que fornece informacgdes uteis sobre o comportamento das
respostas entre os niveis inicialmente atribuidos aos fatores. Por sua vez Rodrigues
e lemma (2005) afirmam que este tipo de delineamento é geralmente utilizado
quando réplicas dos pontos fatoriais sdo inviaveis devido a grande demanda de
equipamento, altos custos e tempo dentre outros fatores.

A ilustracdo do procedimento desta técnica pode ser observada na Tabela 5,
que consta de um planejamento fatorial 22 (com dois fatores e dois niveis) e trés

ensaios no ponto central.

Tabela 5 - Matriz de planejamento com adigao de ensaios no ponto central.

Ensaios Variaveis de entrada Resposta R,
X X2
1 -1 -1 R1
2 +1 -1 R2
3 -1 +1 R3
4 +1 +1 R4
5 0 0 Rs
6 0 0 Rs
7 0 0 Rz

Fonte: Rodrigues e lemma, 2005.

2.2.3.4 Planejamento fatorial composto central com dois niveis

De acordo com Rodrigues e lemma (2005), o planejamento composto central
ou delineamento composto central (DCC), apresenta 2* pontos fatoriais, 2k pontos
axiais € um numero arbitrario de pontos centrais. Ha varias possibilidades de
escolha dos niveis dos pontos axiais, uma delas é a utilizacdo de pontos do tipo ta.
Os valores de a podem ser determinados conforme a Equacéo 01:

a= (2k)1/4 (01)
Onde: k € o numero de variaveis de entrada

a é o valor codificado dos pontos axiais
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A matriz de planejamento da Tabela 6 montra um DCC com 22 pontos fatoriais
(quatro ensaios), 2k pontos axiais (quatro ensaios) e trés pontos centrais perfazendo

um total de onze ensaios experimentais.

Tabela 6 - Matriz de planejamento com adigdo de pontos axiais

Ensaios Variaveis de entrada Resposta R,
X X2
1 -1 -1 R1
2 +1 -1 R>
3 -1 +1 Rs
4 +1 +1 R4
5 0 0 Rs
6 0 0 Rs
7 0 0 R7
8 -a 0 Rs
9 +a 0 Ro
10 0 -a R10
11 0 +a R11
a=1,41

Fonte: Rodrigues e lemma, 2005.

2.2.4 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

Barros Neto; Scarminio; Bruns (2002) descrevem que a metodologia de
superficie de resposta (MSR) é uma técnica que tem sido aplicada com sucesso na
otimizagcdo de processos alimenticios, e consiste em um grupo de procedimentos
matematicos e estatisticos que sdo usados para estudar a relagdo entre uma ou
mais respostas (varidveis dependentes) e um numero de fatores (variaveis
independentes). Esta metodologia gera um modelo matematico que descreve o
processo em estudo, tem sido usada com grande sucesso na modelagem de

diversos processos industriais.

De acordo com Box e Draper (1987) o modelo que define de um modo geral
uma superficie de resposta, a partir da qual é possivel encontrar qual condigao de
operagao leva ao ponto 6timo (maximo ou minimo) da variavel de saida é dado pela
Equacao 02. Usualmente a funcdo dada pela Equacado 02 é representada por um

polindmio de segunda ordem ou modelo quadratico, na forma da Equagao 03, como
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uma aproximagao da verdadeira fungdo y, geralmente para que seja possivel a
obtencdo de uma estimativa mais precisa da condi¢cdo ideal de operacdo de um

processo,

Y=f(W1, Wo, W3, ..., WK)+8 (02)
k k , Kkl ok

Y=Po + LBiwit LRwi+ 2 3 Pyywiwjte (03)
i= i= i=1j=i+

onde Bo, Bi, Bii € Pjj representam os coeficientes de regressdo constantes, w;, (i

=1, 2, ...., k), sdo as variaveis independentes codificadas e ¢ 0 erro experimental.

Segundo Box, Hunter e Hunter (1978), a MSR ¢é aplicada para analisar as
relagcbes entre uma ou mais variaveis de um conjunto quantitativo de fatores
experimentais, que permite selecionar a combinagao de niveis 6timos dos fatores na
obtencdo da melhor resposta para um determinado processo ou produto. As
principais razdes para a utilizagdo da metodologia de superficie de resposta sao:

- Determinar em que condigdes do experimento os fatores obtém o melhor resultado
para a resposta em questao.

- Conhecer melhor as caracteristicas das variaveis de resposta, obtendo assim, uma
melhoria nas condi¢cdes de operagdes de processos sem aumentar os custos na
producgao.

- Identificar qual o tipo de interagdo entre as variaveis quantitativas de entrada
(tempo, velocidade, temperatura, pressao, etc.) e as de respostas.

2.2.5 Contribuigao cientifica utilizando DOE e MSR

Oliveira et al. (2004) com o objetivo de otimizar a extragdo de inulina de
raizes de chicéria, e determinar as melhores condicdes e parametros de extracao
através dos processos por difusdo em agua quente, utilizou um planejamento
composto central rotacional para avaliar a influéncia dos fatores temperatura da

agua e relagdo agual/raiz (massa/massa seca) na resposta concentragao de inulina.
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Foram gerados um modelo polinomial de segunda ordem e a sua superficie de
resposta, permitindo constatar que a extracdo de inulina aumenta numa
dependéncia linear com o aumento da temperatura do banho, da relagado agua:raiz e
da interagdo temperatura/relacdo agua:raiz. A extracdo de inulina de raizes de
chicoria diminui numa dependéncia quadratica com o aumento da temperatura do

banho e da relagdo agua/raiz.

Melo, Mancine e Guerra (2003) em seus estudos para avaliar a atividade
antioxidante de diferentes extratos de coentro (Coriandrum sativum L.), motivado
pela busca de antioxidantes naturais que possam atuar isolados ou sinergeticamente
com outros aditivos, analisou o efeito sinergista entre os estratos aquoso e etéreo
através de um planejamento fatorial 22, com duas variaveis independentes (extratos
aquoso e etéreo - duas diferentes concentragbes de cada extrato) e uma variavel
dependente (percentual de inibicdo da oxidagdo). Os niveis de interesse
experimental (+1 e -1) de cada fator foram determinados considerando a curva de
inibicdo de oxidagdo obtida com diferentes concentracdes desses extratos, com
base no teor de fendlicos e carotendides totais. Com os resultados desses estudos
constatou-se que o extrato aquoso influenciou significativamente na inibicdo da
oxidacdo e que as combinagdes testadas exibiram uma inibicdo da concentragao
sempre inferior a verificada para os extratos isolados, o que demonstrou a

inexisténcia de sinergismo nos mesmos.

Pauletti (2008) em seu trabalho de otimizagdo do processo de extragdo de
oleo essencial de Cinnamomum camphora L avaliou a influéncia do tempo de
extracdo no rendimento e no conteudo de linalol do 6leo essencial extraido pelo
método de arraste a vapor. O experimento foi conduzido em uma bateria de sete
extratores, de ago inoxidavel com funcionamento simultdneo, acoplados a um
mesmo gerador de vapor. Foram utilizadas 800 g de folhas e talos, in natura, e uma
vazao de vapor de 25 mL. min-1. Os niveis foram de 30, 60, 90 e 120 minutos de
extracdo sendo realizadas sete repeticdes totalizando 28 corridas experimentais. A
analise dos resultados indicou que embora as diferengas entre os tratamentos para
teor e rendimento de d6leo essencial tenham sido pequenas, a extracdo por 90

minutos foi estatisticamente superior aos menores tempos de extracdo. No entanto,
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o conteudo de linalol sofre redugdo quando o processo de extracdo € superior a 60

min.

Rocha (2006), utilizando um planejamento fatorial 2¢ avaliou a influencia das
variaveis de processo: pressao e tempo de extragcdo, na composicdo do oOleo de
vetiver (Vetiverias zizanoides) extraido com CO; supercritico. Teve como objetivo
maximizar o rendimento de 6leo essencial e a concentragcdo de compostos de
interesse, como alcoois e cetonas, e minimizar a concentragdo de compostos
indesejados, como acidos carboxilicos.

Oliveira (2007) realizou um processo de secagem convectiva dos rizomas de
priprioca (Cyperus articulatus L.) com o objetivo de determinar experimentalmente a
influencia das variaveis operacionais de entrada, temperatura de secagem (Tg) e
tamanho dos rizomas (Pt), sobre as variaveis de resposta, umidade final (Xg),
rendimento (Rd) e composicdo quimica (Cq) do Oleo essencial (obtido por
hidrodestilagdo). Este estudo foi baseado em um planejamento fatorial 2% com
replica e adicao de pontos centrais. Constatou-se que o aumento da temperatura do
ar de secagem causou um decréscimo no teor de umidade final dos rizomas e um
aumento no rendimento em 6leo essencial. Com relacdo a composi¢ao quimica do
Oleo observou-se uma alteragdo significativa com a mudanga dos niveis das
variaveis de entrada do processo de secagem dos rizomas de priprioca. A regido
6tima obtida no experimento requer temperaturas em torno de 60 °C e rizomas
cortados em metades.

Rezzoug, Allaf e Boutetekedjiret (2005) visando otimizar o processo de
extragdo do O6leo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis L.) em um novo
equipamento com pressao controlada, utilizaram a metodologia de superficie de
resposta para avaliar os efeitos das variaveis de entrada, pressdo, tempo de
processamento e teor de umidade inicial das folhas de alecrim nas respostas
rendimento global e constituintes quimicos do 6leo. As condi¢gdes o6timas do
experimento para estas respostas foram 410 kPa, 0,4g de H,O e 15,8 min, os
resultados mostraram que as variaveis pressao e tempo de processamento foram as
mais significativas em ambas respostas analisadas.

Pinelo, Sineiro e Nunes (2005) Realizaram um estudo sobre a maximizagao
do rendimento fendlico e da capacidade antioxidante e extrato de uva, obtidos por

extracdo continua tendo etanol como solvente e temperatura de processo de 50°C.
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A otimizacdo foi realizada adotando a metodologia de superficie de resposta para
um planejamento fatorial com pontos centrais e variaveis de entrada, fluxo de
solvente, carga e granulometria da amostra (pele, semente e pequena quantidade
de hastes da uva). Os maiores valores de fendlicos e a capacidade antioxidante para
o planejamento foram obtidos quando as variaveis de entrada se encontravam nos

niveis: fluxo de 2 ml/min, 2,5 g da amostra e granulometria de 0,5 mm.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA PRIMA

O material botanico estudado, rizomas de priprioca (Cyperus articulatus L.),
foi adquirido no municipio de Genipauba - PA, proveniente de plantagbes familiares
que se destinam a comercializagdo de quase toda sua produgédo, com grandes
empresas de perfumaria e cosméticos, por esse motivo, as condigdes de cultivo,
visam a obtencao de um material de boa qualidade.

Coletada em dezembro de 2008, a matéria prima foi limpa, selecionada e
mantida em bandejas de 1 m? de area em ambiente aberto nas dependéncias da
Usina de Processamento de Produtos Naturais, do Laboratério de Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Para, sob temperatura média de 28°C expostas
a ventilagdo ambiente. A umidade relativa do ar local foi, em média, 75%, por um
periodo de 20 dias. Essas condi¢cdes foram mantidas com o intuito de se estabelecer
uma secagem natural a sombra.

Apds a secagem, os rizomas foram triturados em um moinho tipo martelo,
modelo B 611, marca MAQTRON, em seguida peneirados e separados de acordo
com os tamanhos especificados no planejamento dos experimentos, com o auxilio
do agitador de peneiras da marca PRODUTEST de 2 HP e 60 ciclos, e da série de
peneiras Tyler com didmetros de 0,5 mm, 0,84 mm, 1,19 mm, 2 mm, 2,38 mm e 3

mm.

3.1.1- Conteldo de Umidade

A determinagcdo do conteudo de umidade dos rizomas, apos a secagem
natural e redugcdo granulométrica, foi determinado pelo método direto (NORMAS,

1985) onde realizou-se 3 testes, utilizando aproximadamente 5 gramas do material
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para cada teste, pesados em balanga analitica da marca Chyo, série 90003, com
precisao 0,0001g, que permaneceram em estufa com circulagdo de ar forgada, da
marca Fabbe, equipada com regulador de temperatura manual, estavel, na faixa de
80°C a 200°C, a 105+ 1°C por um periodo de 24 horas para a determinagao da
massa de soélido seco. O teor de umidade, expresso em porcentagem em base
umida (Xp,%.) foi obtido pela Equagao 04, determinando 20 % de agua na amostra.

Xy % = [%}mo (04)

a

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foram estabelecidas as variaveis de entrada do processo que possivelmente
influenciariam nas respostas rendimento e composi¢do quimica (componentes
majoritarios). A variaveis selecionadas foram: carga (g) e granulometria (mm) dos
rizomas de priprioca e tempo de extragdo (min) do 6leo essencial.

Utilizou-se um planejamento estatistico do tipo “Delineamento Composto
Central” (DCC), para avaliar a influéncia das variaveis de entrada nas respostas:
rendimento em Oleo essencial e teor de constituinte majoritario. O método sera
abordado em trés etapas: a primeira de oito pontos que constitui um fatorial 23, a
segunda de seis pontos que constitui os pontos axiais incluidos para formar o DCC;
e a ultima, de quatro pontos, correspondentes a repeticdo dos experimentos no
ponto central a fim de estabelecer a precisdo (estimativa da variancia) e o erro
experimental, perfazendo um total de 18 corridas (RODRIGUES e IEMA, 2005).
Dessa forma, pode—se obter um modelo estatistico que prediga a regido 6tima do
processo, na faixa dos niveis estipulados das variaveis de entrada deste trabalho,

através da metodologia de superficie de resposta.
3.2.1 Determinacgao dos niveis do experimento

ApOs se estabelecer as variaveis de entrada e a técnica de planejamento, o

proximo passo € a obtengdo dos valores reais dos niveis, ja que os valores
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codificados sao estabelecidos de acordo com a técnica empregada. As variaveis de
entrada receberam codificagdes e cinco niveis diferentes de variagéo: - a, -1, 0, +1 e

+ a, de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7 - Valores codificados e reais das variaveis de entrada

Variaveis de entrada Niveis
Reais (unidade) | Codificadas a | 1 | 0 | +#1 | +a
Carga (9) X4 64 400 400 600 736
Granulometria (mm) Xo 0,61 1,015 1,6 2,19 2,58
Tempo (min) X3 40 60 90 120 140

A determinacdo dos niveis reais contidos na Tabela 09, para as variaveis
carga e tempo decorreu da seguinte forma: inicialmente foram escolhidos os niveis -
1 e +1 e com posse desses valores os demais niveis foram calculados conforme a
Equacgado 04. Para a granulometria foram obtidos cinco niveis através de meédias
aritméticas (niveis médios) entre os diametros das peneiras utilizadas no trato da
matéria prima (Tabela 10). De posse desses valores, considerou-se os valores
médios 1,015 e 2,19 como sendo os niveis +1 e -1 para o calculo dos valores reais
dos niveis (—a, 0, +a), verificando a aproximagéo entre os dados (Tabela 11) que
determinou o0 uso dos niveis médios no experimento, este fato foi possivel apds
alguns testes de peneira, onde se buscava ajustar os didmetros e

consequentemente as médias aos calculos dos valores corretos (Niveis de X»).

O valor codificado de a foi calculado de acordo com a Equacédo 01, de onde
se obteve a = 1,6818.

A codificagao dos valores é dada pela Equacao 05, de onde também se
obtém o valor real (BIZI, 2007).

(05)

Onde:
X é a variavel codificada
X € a variavel em unidades originais

X+1 € 0 valor original da variavel codificada no nivel +1
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X.1 € o valor original da variavel codificada no nivel -1

Tabela 8 - Didmetros médios

Diametros

obtidosda | 55 _ng4 | 084-119 | 1,19-2,00 | 2,00-2,38 | 2,38 —3.00
analise de

peneiras (mm)

Diametros 0,67 1.015 1,595 2.19 258

meédios (mm)

Tabela 9 - Comparacgao entre os valores médios e os niveis de X, calculados

Niveis | Valores Médios Niveis de X;
calculados
-a 0,67 0,61
-1 1,015 1,015
0 1,595 1,6
+1 2,19 2,19
+a 2,58 2,58

Para minimizar o erro, as 18 corridas experimentais sao realizadas de forma

aleatdria. A Matriz de planejamento disposta na Tabela 12 encontra-se de forma

padronizada de acordo com Box, Hunter e Hunter (1978), contendo todas as

possiveis combinagdes entre os niveis das variaveis de estudo que contribuirdo para

determinar seus efeitos e interagbes sobre as variaveis de resposta rendimento

(Rend%) e constituinte majoritario (Cmaj %).
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Tabela 10 - Matriz de planejamento

Variaveis de entrada codificadas

corridas Variaveis de resposta
X4 X, X; REND (%) | CMAJ (%)
01 -1 -1 -1 REND¢ CMAJ 4
02 1 -1 -1 REND- CMAJ ,
03 -1 1 -1 REND; CMAJ 3
04 1 1 -1 REND4 CMAJ 4
05 -1 -1 1 RENDs CMAJ 5
06 1 -1 1 RENDg CMAJ 6
07 -1 1 1 REND; CMAJ ;
08 1 1 1 RENDg CMAJ g
09 -1,6818 0 0 RENDg CMAJ ¢
10 1,6818 0 0 REND+g CMAJ 10
11 0 -1,6818 0 REND 14 CMAJ 44
12 0 1,6818 0 REND+; CMAJ 12
13 0 0 -1,6818 REND 13 CMAJ 13
14 0 0 1,6818 REND 4 CMAJ 14
15 0 0 0 REND 15 CMAJ 15
16 0 0 0 REND 1 CMAJ 16
17 0 0 0 REND17 CMAJ 17
18 0 0 0 REND+g CMAJ 15

Ap6s a determinagao experimental das variaveis de resposta, os valores

obtidos foram analisados com o auxilio do software Statistica 7.0, para a

determinacao dos pontos 6timos e modelos representativos do processo.

3.3 METODO DE EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL

Na extracdo do 6leo essencial de Cyperus articulatus L., foi empregado o

meétodo de destilacdo por arraste com vapor. Para isto utilizou-se um extrator de leito

fixo (7) acoplado a um dispositivo de coleta e indicacdo volumétrica (8), um

condensador (9) e a um banho de circulagao criostatico (10) (modelo F3-C, marca

HAAKE, com set point em 10°C) usado na refrigeragdo do condensador conforme

indicado na Figura 6 (FARIA JUNIOR, 2008).



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

50

2- Nivel

4- Variac

3- Man6metro

1- Gerador de vapor

5- Saida de vapor de aquecimento
6- Camara plenun

7- Corpo do extrator

8- Coletor e indicador volumétrico
9- Condensador

10- Banho criostatico de circulagao
11- Indicador de volume

12- Coletor de condensado

Figura 6 - Esquema do arranjo experimental

Fonte: FARIA JUNIOR, 2008.

A Tabela 11 mostra os componentes do sistema de arraste a vapor, bem

como material de fabricacdo as capacidades e suas fungdes.

Tabela 11 - Especificagdes do sistema de arraste a vapor

Componente Material Capacidade Fungao

Volume util: 12 L Fornecimento de vapor saturado por

Gerador de Vapor Aluminio Produgéo de vapor: 0,5 meio de aquecimento de agua com
kg/h resisténcias elétricas

Variac Metgl e 0— 2000 W Controle da potepc!a das resisténcias

plasticos elétricas
N Aco Inoxidavel Volume util: Homogeneizagéo do vapor de

Camara plenum AlS| 316 1L calefacao

Placa perfurada

Aco inoxidavel

Espessura: 2 mm
Diédmetro dos furos
(arranjo triangular): 1 mm

Suportar o leito e evitar caminhos
preferenciais do vapor

Corpo do Extrator

Aco Inoxidavel

Volume util do leito: 4 L

Proporcionar a percolagao do vapor

AISI 316 através do material
Aparelho Clevenger Vidro . Coleta e quantificagdo do volume de
o i Escala para até 7 mL X .
modificado Borossilicato 6leo e agua condensados
Condensador tipo Vidro 1m Condensar vapores de 6leo e agua
Liebig Borossilicato P 9
Banho criostatico de Aco inoxidével 6L Fornecer agua de refrigeragédo ao

circulagao

condensador

(Fonte: FARIA JUNIOR, 2008)
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Seguindo o planejamento de experimentos disposto na Tabela 10 (pagina 49),
utiliza-se a massa do material botanico, de acordo com sua granulometria, em
balanga eletrbnica da marca GEHAKA, modelo BG 4000, com precisao de 0,01g e
alimenta-se o extrator. Entdo o variac deve ser ligado em sua poténcia maxima até
comesse a evaporagdo da agua contida no gerador de vapor, dando inicio as
corridas experimentais. O 6leo extraido em cada corrida, é recolhido em tubos de
ensaios aferidos, passa por centrifugacdo e s6 depois seu volume é medido. O
célculo do rendimento em Oleo essencial, em base uUmida, é feito através da

Equacao 06, conforme Santos et al. (2004):
— VO

Rend (%) =—=100 (06)
m

Onde: Rend (%) é o rendimento em 6leo essencial
Vo 0 volume de 6leo obtido experimentalmente (mL)

m corresponde a massa da amostra solida utilizada experimentalmente.

Ap0s a retirada da agua residual, feita pela adicao de sulfato de sddio anidro ao
meio, com uso de uma pipeta Pasteur recolhe-se uma pequena amostra do 6leo
essencial, coloca-se em frasco ambar, lacra-se e acondiciona-se em ambiente
apropriado (6 °C) para posterior andlise quimica. As etapas de todo o processo

estao sintetizadas no Fluxograma contido na Figura 7.
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PROCEDIMENTOS
INICIAIS

PREPARACAO DO
MATERIAL

ALIMENTACAO DO
EXTRATOR

PRECESSO DE EXTRACAO

SEPARACAO PREPARACAO DA
OLEO / AGUA AMOSTRA

COLETA DO OLEO ACONDICIONAMENTO DA
ESSENCIAL AMOSTRA

CALCULO DO ANALISE QUIMICA
RENDIMENTO

Figura 7 - Fluxograma do processo de extragao de oleo essencial de priprioca por
arraste a vapor

3.4 ANALISE DO OLEO ESSENCIAL DE PRIPRIOCA

A anadlise das amostras de 6leo essencial de priprioca foi efetuada no
Laboratério Adolpho Ducke do MPEG, por cromatografia de gas acoplada a
espectrometria de massa, no equipamento Shimadzu-QP2010 com coluna capilar
Rtx-5MS (30m x 0,25mm, 0,25um de espessura de filme) nas seguintes condigbes
operacionais: programacado de temperatura 60°C a 240°C, com gradiente de
3°C/min; temperatura do injetor 250°C; com hélio como gas de arraste; tipo de
injecado splitless (2uL de uma solugdo na proporgdo de 2uL de oleo para 1mL n-
hexano). As identificagdes foram feitas por comparagédo dos espectros de massa e
tempo de retengdo, com os registros da biblioteca NIST-05, e com dados da
literatura (ADAMO, 2007).
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3.4.1 Determinacgao dos constituintes do 6leo essencial de priprioca

Apoés a analise qualitativa do 6leo essencial, foram determinados somente os
constituintes correspondentes a corrida 1, que serviu de base para a determinacao
dos constituintes das demais corridas por comparacao entre os indices de retencgao.

Como ja anteriormente exposto, o 6leo essencial de priprioca € uma mistura
que varia em torno de 100 constituintes quimicos, ndo apresentando um constituinte
majoritario. Entretanto, neste trabalho sera considerado majoritario o constituinte que
apresentar o maior percentual médio na composigao total do 6leo. Este percentual
meédio foi determinado calculando-se a média aritmética entre os resultados das
corridas experimentais para a resposta Cmaj, para os constituintes presentes que

apresentassem valores superiores a 2%.

3.5 ANALISE DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

ApOs a realizagdo dos experimentos, segundo o planejamento proposto, os
resultados para Rend (%) e Cmaj foram analisados pela superficie de resposta e
curvas de nivel, para obtengdo do ponto 6timo do processo. Foi entdo gerado o
modelo polinomial de segunda ordem, cuja forma geral para trés variaveis, € dada

pela Equacéao 07:

y = Bo+B1X1+B11X12+BoXo+B2oXo +B3Xa+B33Xa”+B12X1 Xo+B13X1 X3 +B23 XoX3 (07)

3.5.10timizacao por sobreposicao de curvas.

No caso de se trabalhar com duas ou mais variaveis de resposta, uma
maneira de se verificar a regido onde os valores de todas as respostas sejam os
desejaveis para o processo em estudo, é fazer uma sobreposicdo dos graficos

representativos das curvas de nivel para cada resposta analisada. Dessa maneira é
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possivel localizar essa regiao 6tima, e, até um ponto 6timo, de acordo com os niveis

das variaveis operacionais de entrada.
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4.1 ANALISE ESTATISTICA DOS EXPERIMENTOS PARA AS VARIAVEIS DE
RESPOSTA RENDIMENTO E CONSTITUINTE MAJORITARIO

RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO 4

Os rendimentos em 0leo e a concentragdo do constituinte majoritario, obtidos

na extracdo do oleo essencial de priprioca, estdo dispostos na matriz de
experimentos, Tabela 12, onde também se encontram as variaveis de entrada,
codificadas e originais, e seus respectivos niveis. De posse dos resultados obtidos
experimentalmente para as variaveis de resposta, realizou-se a analise estatistica
utilizando-se o aplicativo Statistica® 7.0, de onde se obtiveram os efeitos e as

interacdes que as variaveis independentes exerceram nas respostas, além de outras

saidas do software.

Tabela 12 - Matriz de experimento.

Variaveis de entrada

Variaveis de resposta

Corridas Codificadas Originais (unidade) (unidade)
Xy X, X3 C(g) G (mm) T(min) Rend (%) | Cmaj (%)

01 -1 -1 -1 200 1,015 60 0,65 12,68
02 1 -1 -1 600 1,015 60 0,6 9,92
03 -1 1 -1 200 2,19 60 0,65 9,83
04 1 1 -1 600 2,19 60 0,5166 8,24
05 -1 -1 1 200 1,015 120 0,75 11,3
06 1 -1 1 600 1,015 120 0,8 8,89
07 -1 1 1 200 2,19 120 0,7 12,32
08 1 1 1 600 2,19 120 0,675 9,78
09 41,6818 0 0 64 1,6 90 0,47 14,98
10 +1.6818 0 0 736 1,6 90 0,448 4.9
1 0 -1,6818 0 400 0,61 90 0,8 11,08
12 0 +1.6818 0 400 2,58 90 0,55 8,42
13 0 0 -1,6818 400 1,6 40 0,575 9
14 0 0 +1,6818 400 1,6 140 0,725 9,08
15 0 0 0 400 1,6 90 0,6375 8,93
16 0 0 0 400 1,6 90 0,625 10,23
17 0 0 0 400 1,6 90 0,525 9,66
18 0 0 0 400 1,6 90 0,6 10,01
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4.1.1 Estimativas dos efeitos para a variavel Rend (%)

Pela andlise dos dados contidos na Tabela 13, todos os efeitos das variaveis
de entradas e suas interagdes apresentaram significancia estatistica para Rend (%),
para uma confianca de 95%, pois seus efeitos estimados sdo maiores que o erro
padrdo, em modulo. O diagrama de Pareto, ou grafico de barras, mostrado na Figura
8, ilustra essa afirmacao. Os numeros a direita das barras no diagrama de Pareto
indicam os valores dos efeitos padronizados, ou seja, os efeitos estimados divididos
pelo erro padrdo correspondente (Epq). Este resultado comprova que as
modificagdes propositais nos niveis das variaveis de entrada influenciam
consideravelmente na resposta rendimento. Entretanto, esses efeitos ndo devem ser
interpretados somente com relagéo ao erro padrao ou ao grafico de barras, havendo
necessidade da confirmacdo desta analise com base em mais um parametro
estatistico, valor-p (probabilidade), disponibilizado através da analise de variancia,
ANOVA, conforme a Tabela 14.

Tabela 13 - Estimativa dos efeitos para variavel de resposta Rend (%).

Fatores Efeitos Erro padrao Epd

Grande média 0,605799 0,005975 101,3866
X1 -0,028616 0,006477 -4,4181
X+ -0,074318 0,006730 -11,0429
X2 -0,099415 0,006477 -15,3491
Xo? 0,078416 0,006730 11,6517
X3 0,111397 0,006477 17,1990
X3? 0,060738 0,006730 9,0250
X1X2 -0,039600 0,008463 -4,6794
X1 X3 0,052100 0,008463 6,1565
X2X3 -0,022900 0,008463 -2,7060
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Efeitos estimados

Figura 8 - Diagrama de pareto para a resposta Rend(%)

Tabela 14 - Analise de variancia (ANOVA) para a resposta Rend (%).

Soma dos | Graus de | Quadrado

Falta de ajuste | 0,025071
Erro Puro 0,000430

Total 0.172987 17
(correlagao) ’

0,005014 | 35,0085 0,007314
0,000143

Fatores quadrados | liberdade médio Teste F Valor-p
X1 0,002796 1 0,002796 | 19,5193 0,021526
X4 0,017466 1 0,017466 | 121,9455 0,001591
X2 0,033744 1 0,033744 | 235,5939 0,000601
X2 0,019445 1 0,019445 | 135,7627 0,001358
X3 0,042368 1 0,042368 | 295,8073 0,000428
X3 0,011666 1 0,011666 | 81,4512 0,002872
X1X2 0,003136 1 0,003136 | 21,8972 0,018439

X1 X3 0,005429 1 0,005429 | 37,9030 0,008623
XoX3 0,001049 1 0,001049 7,3227 0,073410
5
3

A partir dos resultados apresentados na Tabela 14, pode-se confirmar que os
efeitos das variaveis e suas interagcdes sao estatisticamente significativos para a
resposta Rend (%) por ndo apresentar evidéncia de estar dentro da regido de

hipétese nula. Isto € confirmado pela ordem de grandeza de todos os valores
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numericos estimados da coluna de probabilidade (valor-p), que séo inferiores ao
limite de 0,05 (5%).

4.1.2 Modelo proposto para Rend (%)

Para o ajuste do modelo DCC, foram considerados os coeficientes de
regressao de todos os efeitos (Tabela 15), ou seja, o modelo polinomial completo,
cujo coeficiente de determinacdo (R? é 0,85295 indicando que a correlagdo
proposta (Equagédo 08) reproduz ou explica cerca de 85,3 % das variabilidades

experimentais.

Tabela 15 - Coeficiente de regressao para a resposta Rend (%)

Fatores Coeﬂment:e de Erro padrao
regressao

Grande média 0,605799 0,005975
X4 -0,014308 0,003238
X4 -0,037159 0,003365
Xo -0,049707 0,003238
X2 0,039208 0,003365
X3 0,055699 0,003238
X32 0,030369 0,003365
X4 X2 -0,019800 0,004231
X1 X3 0,026050 0,004231
XoX3 -0,011450 0,004231

ﬁ
R“=0,85295

Rend (%) = 0,605799 - 0,014308X; - 0,037159X4® - 0,049707X, +
0,039208X,% + 0,055699X; + 0,030369X3% - 0,019800X1X, + 0,026050X4X3 (08)
- 0,011450 X2X3

Os valores originais das variaveis codificadas Xj, X; € X3 sdo relacionados de

acordo com a Equacéo 05 que da origem Equacgdes 09, 10 e 11.

X, = 200 2 (09)
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x, - 8-1.6
0,59

X, = - 3
30

4.1.3 Qualidade do modelo proposto

4.1.3.1 Analise dos residuos para Rend (%)

(10)

(11)

Na Tabela 16 estdo indicados os valores observados (experimentais), os

valores preditos pelo modelo proposto e os residuos (e), estes ultimos dados pela

Equacao 12. Observa-se que os residuos sao muito baixos, na faixa compreendida

entre (-0,0831; 0,0592), indicando que o modelo é capaz de prever adequadamente

0s pontos experimentais.

A

e=y-y

(12)

Onde y e y representam os valores observados e preditos pelo modelo,

respectivamente.

Tabela 16 - Valores observados, estimados e residuos

A

y y e
| 0,6500 0,6413 0,0087
0,6000 0,6002 -0,0002
0,6500 0,6044 0,0456
0,5166 0,4841 0,0325
0,7500 0,7235 0,0265
0,8000 0,7866 0,0134
0,7000 0,6408 0,0592
0,6750 0,6247 0,0503
0,4700 0,5248 -0,0548
0,4480 0,4766 -0,0286
0,8000 0,8003 -0,0003
0,5500 0,6331 -0,0831
0,5750 0,5980 -0,0230
0,7250 0,7854 -0,0604
0,6250 0,6058 0,0192
0,6000 0,6058 -0,0058
0,6125 0,6058 0,0067
0,6000 0,6058 -0,0058
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Na distribuicdo de residuos para a resposta Rend (%), visualizada na Figura
9, observa-se que os residuos sado independentes e normalmente distribuidos,
portanto ndo apresentam comportamento sistematico. Neste caso, o modelo obtido
pode ser preditivo e, portanto, util para o projeto de unidades de extragdo em maior

escala.

0,08

0,06 | .

0,04 |

0,02 ¢ .

0,00 | . .

Residuos

0,02 | o
-0,04 |
-0,06 | .

-0,08 |

*

-0,10 - - - : - - - :
040 045 050 055 060 065 070 075 080 085

Valores preditos

Figura 9 - Distribuicdo dos residuos para Rend (%).

4.1.3.2 Teste de F para Rend (%)

De acordo com os dados da Tabela 14 (pagina 56) verifica-se que Fos5.5.3 =
35,083 (estimado) € maior que Fg 553 = 9,013 (tabelado ou critico), evidenciando
falta de ajuste. Contudo, de acordo com Box, Hunter e Hunter (2005), este fato ndo é
decisivo para rejeitar um modelo. O fator mais importante para a capacidade de um
modelo predizer adequadamente valores experimentais € a diferenga entre os
valores observados e os preditos, ou seja, os residuos, que neste caso sdo muito
baixos, conforme a Tabela 16. O valor de F critico foi determinado com o auxilio dos
Limites unilaterais da distribuicdo F de Fisher-Snedecor (Rodrigues e lema, 2005)

para a confiabilidade de 5%.
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4.1.4 Superficie de resposta e curvas de nivel para Rend (%)

As superficies de resposta, em funcdo de X4 e X, (Figuras 10) e X4 e Xs3
(Figura 12), foram construidas mantendo-se uma das variaveis fixadas no seu ponto
estacionario. Os intervalos de (-2 a 2) para as variaveis de entrada foi adotado
apenas para uma melhor visualizagdo dos graficos, contudo a analise estatistica se
restringira ao intervalo de (-a a +a). A analise buscou definir as melhores condigbes
de entrada para a obtencdo dos maiores rendimentos. As curvas de nivel ou
contornos, Figuras 11 e 13, sdo uma opc¢ao util de representacéo e servem também
para estudar a tendéncia das respostas em funcdo da variacdo dos niveis das
variaveis independentes. A relagédo entre X, e X3 n&o foi considerada na analise de
otimizagao do processo por ndo ser estatisticamente significativa para a resposta

rendimento em 6leo essencial.

4.1.4.1 Superficie de resposta e curvas de nivel com X; e X

Na superficie de resposta e curvas de niveis das Figuras 10 e 11
respectivamente, verifica-se que os maiores rendimentos em 06leo essencial séo
obtidos quando se trabalha com X; entre (-1 e +a) e com Xz no intervalo

compreendido entre (-1 e -a).
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Figura 10 - Superficie de resposta para Rend (%) em fungao de X4 e Xz com X3=0.
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Figura 11 - Curvas de nivel para Rend (%) em funcao de X4 e Xz com X3=0.
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4.1.4.2 Superficie de resposta e curvas de nivel com X1 e X3

Para a relacao entre X4 e X3 verifica-se, através das superficies de resposta e
curvas de nivel (Figuras 12 e 13), que os melhores rendimentos sao obtidos quando
0s niveis das variaveis de entrada se encontram entre (-1 e +a) para X; (1 e +a)

para X3, com X, mantido no ponto zero.

ooooo
Juotm o - CO

Figura 12 - Superficie de resposta para Rend (%) em fungao de X1 e X3 com X2=0
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Figura 13 - Curvas de nivel para Rend (%) em funcéo de X4 e X3 com X,=0

4.1.5 Otimizacao do Experimento para a resposta Rend %

Apos as analises das superficies de resposta e respectivas curvas de nivel
para os pares de variaveis independentes (X e Xp), (X1 e X3) e (X2 e X3) foi
observado que a menor granulometria (Xz) propicia um aumento do rendimento em
6leo. Assim, foi construida uma nova superficie de resposta e respectivas curvas de
nivel, (Figuras 14 e 15), visando obter-se o ponto 6timo do experimento para a
resposta Rend (%), em funcéo das variaveis independentes X; e X3 mantendo-se X,

no ponto -a.
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Figura 14 - Superficie de resposta para Rend(%) em fungdo de X e Xzcom Xz = -Q.
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Figura 15 - Curvas de nivel para Rend (%) em fungdo de X; e Xscom X; = -a
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Analisando as Figuras 14 e 15 constata-se que os maiores rendimentos sdo
obtidos quando X; varia no intervalo (0;+ a), X3 € mantido no ponto +a e Xy= -a, ou
seja, para carga variando de 400g a 736g, menor granulometria (0,5 mm) e tempo
de extragdo maximo (140 mim). Uma andlise similar podia ser feita em fungdo das
variaveis X1 e Xp, mantendo-se X3 no maior nivel, ja que para o maior tempo de

extracédo o rendimento em 6leo é maximizado.

4.2 DETERMINACAO DO CONSTITUINTE MAJORITARIO

A analise cromatografica das 18 extragdes do dleo essencial de priprioca,
realizadas de acordo com o planejamento exposto na Tabela 12, apresentaram uma
mistura com aproximadamente 100 constituintes, alguns ainda nao identificados. Os
cromatogramas do Oleo essencial de priprioca, para os 18 ensaios podem ser
observados no Apéndice A (Figuras A1-A18). Dentre os constituintes com maior
percentual de concentracdo no 6leo essencial destaca-se a mustacona (Figura 16)
com um percentual médio de 9,964% como pode ser visto na Tabela 17, que
representa somente os componentes com percentual médio igual ou maior que 2 %
e que foram identificados. Desse modo, e concordando com o exposto no item 3.4.1
adotou-se o sesquiterpeno mustacona como constituinte majoritario. Os demais
constituintes do dleo essencial (teores maiores de 1% e menores de 2%) né&o
apresentaram resultados significativos, em termos de quantidade, e podem ser

verificados no Tabela A1 para cada corrida experimental.



Tabela 17- Constituintes majoritarios com teores médios acima de 2%.

CMAJ | a- pineno pinzr::r?/-eol mirtenol | a- copaeno | B-selineno cgziodf(i)ls:o pogostol | mustacona | ciperotundona | a-ciperona
IR 636 1141 1200 1379 1492 1585 1659 1686 1705 1760
1 0 1,11 1,65 1,5 2,87 4,42 2,61 12,68 3,5 7,83
2 2,86 3,15 4,18 1,77 3,02 3,06 1,83 9,92 3,25 5,19
3 0 2,28 2,77 2,46 3,36 3,91 2,33 9,83 2,75 5,95
4 3,5 5,05 5,6 1,34 2,2 3 1,73 8,24 2,5 4,77
5 1,21 1,14 1,71 1,67 2,97 3,11 2,16 11,3 3,23 7,74
6 0,91 2,56 3,11 2,38 3,3 6,54 2,25 8,89 2,61 512
7 0,5 1,79 2,46 1,38 2,72 3,56 2,38 12,32 3,36 7,85
8 2,82 2,9 3,79 1,92 2,82 3,35 1,95 9,78 2,69 5,84
9 0 0 0,3 0,54 2,19 3,79 3,09 14,98 3,61 11,76
10 7,31 6,16 6,19 2,19 2,88 4,27 1,17 49 1,56 2,62
11 0,61 1,47 2,08 2,22 3,2 4,13 2,4 11,08 3,01 7,37
12 5,32 4,22 4,75 2,11 2,48 2,73 1,71 8,42 2,55 5,16
13 1,82 3,54 4,2 5,56 3,03 3,41 1,9 9 2,77 5,28
14 1,96 3,89 4,66 2,35 3,31 3,5 1,8 9,08 2,58 5,88
15 1,82 4,28 52 1,63 2,8 5,71 1,99 8,93 2,7 5,06
16 2,07 2,47 3,17 1,44 2,51 59 2,17 10,23 3,2 6,36
17 2,11 2,21 2,88 2,1 2,96 5,92 2,05 9,66 2,8 6,05
18 1,71 2,75 3,39 2,39 2,99 5,67 2,06 10,01 3,11 6,38
Média 2,029 2,83 3,45 2,05 2,87 4,22 2,09 9,96 2,88 6,23
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Figura 16- Estrutura da mustacona

4.2.1 Estimativas dos efeitos para a variavel Cmaj (%)

Pela analise dos dados de saida para a resposta Cmaj dadas nas Tabelas 18
e 19 (ANOVA) e na Figura 17, considerando-se a = 0,05; s6 foram estatisticamente

influentes os efeitos das variaveis isoladas X; e X; e a interacao binaria X,Xs.

Tabela 18 - Estimativa dos efeitos para variavel de resposta Cmaj

Fatores Efeitos Erro padrao Epq
Grande média 9,66874 0,284081 34,0351
X1 -3,84458 0,307939 -12,4849
X42 0,51138 0,319968 1,5982
X -1,03883 0,307939 -3,3735
X2 0,37703 0,319968 1,1783
X3 0,25695 0,307939 0,8344
X2 -0,12501 0,319968 -0,3907
X4Xo 0,26000 0,402342 0,6462
X4 X3 -0,15000 0,402342 -0,3728
XoX3 1,61000 0,402342 4,0016
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X4 /// 12,4848
XoX3 /// 4,00157
Xz //{-3,3?349
X1z 1 ,5982095
X5° 1,178326
X5 0,8344085
X4 Xo 0.6462162
Xz? -0,380708
XX -0,372817
p=[;.05 |

Efeitos estimados

Figura 17 - Diagrama de pareto para a resposta Cmaj
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Tabela 19 - Analise de variancia (ANOVA) para a resposta Cmaj (%).

Soma dos | Graus de | Quadrado Teste F Valor-p
Fatores quadrados | liberdade médio
X4 50,46504 1 50,46504 | 155,8725 0,001108
X42 0,82697 1 0,82697 2,5543 0,208289
X2 3,68451 1 3,68451 11,3804 0,043299
X,? 0,44952 1 0,44952 1,3885 0,323622
X3 0,22541 1 0,22541 0,6962 0,465278
X32 0,04942 1 0,04942 0,1527 0,722105
X1X2 0,13520 1 0,13520 0,4176 0,564168
X1 X3 0,04500 1 0,04500 0,1390 0,734067
X2X3 5,18420 1 5,18420 16,0126 0,027980
Falta de ajuste | 14,22634 5 2,84527 8,7882 0,051738
Erro Puro 0,97128 3 0,32376
Total 76,27005 17
(correlagao)

No apéndice podem ser verificadas as tabelas de analise de variancia para os

demais constituintes expostos na Tabela 17

4.2.2 Modelo proposto para Cmaj

Para o ajuste do modelo DCC, foram considerados os coeficientes de
regressao de todos os efeitos (Tabela 20), visto que, ao se desconsiderar os efeitos

sem significancia estatistica o coeficiente de determinagdo (R?) passou de 0,80074

para 0,7809, optando-se dessa forma pelo modelo completo (Equacao 13).

Tabela 20 - Coeficiente de regressao para a resposta Cmaj%

Fatores Coeﬂment:e de Erro padrao
regressao

Grande média 9,66874 0,284081
X4 -1,92229 0,153969
X42 0,25569 0,159984
X -0,51941 0,153969
X2 0,18851 0,159984
X3 0,12847 0,153969
X352 -0,06251 0,159984
X1Xz 0,13000 0,201171
X1 X3 -0,07500 0,201171
XoX3 0,80500 0,201171

ﬁ
R“=0,80074
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Cmaj = 9,66874 — 1,92229X4 + 0,25569X4%- 0,51941X; + 0,18851X,% +
0,12847Xj; - 0,06251X32 + 0,13000X4 X, - 0,07500X4 X3 + 0,80500 X5 X3

Os valore originais das variaveis codificadas X1, Xz e X3 sdo relacionados de

acordo com a Equacéo 05 que da origem Equacgdes 09, 10 e 11.

4.2.3 Teste da qualidade do modelo

4.2.3.1 Analise dos residuos para Cmaj

A Tabela 21 indica, para resposta Cmaj, os valores observados
(experimentais), os valores preditos pelo modelo proposto e os residuos (e),
verificando-se que o modelo é capaz de prever adequadamente os pontos
experimentais, pois os residuos, obtidos pela Equacdo 12, sdo baixos, na faixa
compreendida entre (-2,259 e 1,360).

Tabela 21 - Valores observados, estimados e residuos

A

y y e
| 12,680 13,224 -0,544 |
9,920 9,269 0,651
9,830 10,315 -0,485
8,240 6,880 1,360
11,300 12,021 -0,721
8,890 7,766 1,124
12,320 12,332 -0,012
9,780 8,597 1,183
14,980 13,625 1,355
4,900 7,159 -2,259
11,080 11,075 0,005
8,420 9,328 -0,908
9,000 9,276 -0,276
9,080 9,708 -0,628
8,930 9,669 -0,739
10,230 9,669 0,561
9,660 9,669 -0,009
10,010 9,669 0,341
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Conforme pode ser observado na Figura 19, os residuos do modelo podem
ser considerados normais, ndo tendo sido identificados padrées nao aleatorios em
sua formacao, ou seja, os residuos sédo independentes e normalmente distribuidos.
Logo, tanto os resultados experimentais quanto o modelo quadratico completo para

a variavel CMAJ sdo adequados.

2,0
1.5
1,0
05 *

0,0} . - »
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Figura 18 - Distribuigdo dos residuos para resposta Cmaj

4.2.3.2 Teste F para Cmaj

O teste F para esta resposta confirma a adequagao do modelo proposto, pois
se verificou, através da Tabela 19 (ANOVA), e para a probabilidade de 5%, que o F
estimado € maior que o F critico, sendo Foos. 5.3 = 8,7882 (estimado) e F o553 =
9,013 (tabelado ou critico). Admite-se, portanto, que o modelo é adequado e

preditivo, ou seja, sem evidéncia de falta de ajuste.
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4.2.4 Superficie de resposta e curvas de nivel para Cmaj (%)

A unica interagdo que mostrou ter efeitos significativos sobre a resposta Cmaj
foi XoX3. Entretanto, além da superficie de resposta para a relagao entre X, e Xs, foi
considerada também a superficie para a relagao X4 e X, com o intuito de avaliar em

que nivel a variavel X, poderia ser mantida na otimizacédo de Cmaj (%) no processo.

4.2.4.1 Superficie de resposta e curvas de nivel com X1 e X; para Cmaj

A superficie de resposta e curva de nivel, ilustradas nas Figuras 19 e 20,
mostram que os melhores resultados para a resposta Cmaj em termos de teor do
constituinte analisado (mustacona), sao obtidos quando se trabalha com os maiores
niveis de X4 (entre -1 e +a) e os menores niveis de X, (entre 1 e -a), com X3 = 0 para

a faixa de niveis pré-estabelecida.

Figura 19 - Superficie de resposta para Cmaj(%) em funcao de X; e Xacom X3 =0
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Figura 20 - Curvas de nivel para Cmaj (%) em funcéo de X1 e Xocom X3 =0

4.2.4.2 Superficie de resposta e curvas de nivel com X; e X3 para Cmaj

Com a analise das Figuras 21 e 22, verifica-se que os maiores teores de

mustacona no 6leo essencial de priprioca sao obtidos quando X; encontra-se nos

maiores niveis (entre -1 e +a), com X3 nos menores (entre 1 e -a).
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4.2.5 Otimizagao para Cmaj

ApOs analises feitas com base nas figuras 19, 20, 21 e 22, foi construida uma
nova superficie de resposta e curvas de nivel (Figuras 24 e 25 respectivamente),
com a relagdo X; e X3 e mantendo X4 no ponto -a, obtendo, dessa forma, a regido
otima do experimento para a resposta Cmaj (%). Os valores codificados para esta
regido estdo compreendidos entre (-a;-1) para X; e (-a; -1) para X3, ou seja, para
granulometrias de 0,61 mm a 1,6 mm, com um tempo de extragdo variando de 40 a
60 minutos e cargas em torno de 64 g observa-se os melhores valores para a

resposta Cmaj

Figura 23 - Superficie de resposta para Cmaj (%) com X3 e X, com X4 no ponto -a.
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4.3 OTIMIZACAO DO PROCESSO POR SOBREPOSICAO DAS CURVAS Rend (%)
E Cmaj (%)

Para se otimizar o processo por superposicdo de curvas de nivel como
exposto no item 3.5.1, leva-se em consideracdo as duas variaveis de resposta
analisadas (Rend e Cmaj) simultaneamente. Uma estratégia é verificar qual variavel
de entrada tem o nivel comum que propicie um valor 6timo para ambas as
respostas. Através das Figuras 14, 15, 23 e 24, constata-se entdo que a variavel X,
(granulometria) nos menores niveis maximiza os valores de Rend e Cmaj. Assim,
obtém-se as curvas de nivel para a resposta Cmaj, Figuras 24, em funcdo das
variaveis de entrada X; (tempo) e X4 (carga), mantendo-se X, no nivel axial -a
(menor granulometria), para que seja sobreposta na Figura 15, que também foi

obtida para a relacédo X; e Xz com Xy= -a.
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Figura 25 - Contornos para Cmaj (%) em funcéo de X3 e X1 com X, em -1,6818

A partir da superposi¢cao das curvas de niveis ilustradas nas Figuras 15 e 25
pode-se identificar que a regido em destaque observada na Figura 26, corresponde
as melhores condi¢cbes de entrada para a otimizacdo do processo de extragdo do
Oleo essencial de priprioca, levando em consideragao as duas respostas analisadas.
Os valores codificados dos niveis para a regiao 6tima estdo compreendidos nos
intervalos de (-1,5 a 0) para X; e (0,5 a 1,6818) para X3, com a variavel X, mantida
no ponto axial -1,6818. Em valores reais os intervalos para as variaveis de entrada
ficam compreendidos entre, 100 e 400 g, para X, (carga), 105 e 140 minutos para Xs;

(tempo), com X; (granulometria) em 0,61 mm.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

O sistema de extragao por arraste a vapor utilizado neste trabalho se mostrou
adequado para a obtencdo experimental de 6leo essencial de priprioca, a partir de
seus rizomas, com rendimento em 6leo na faixa de 0,45 a 0,80 %.

Com base nas analises estatisticas para a variavel de resposta Rend (%),
isoladamente, conclui-se que os melhores rendimentos podem ser obtidos quando
se trabalha com carga de 400g a 600g, com a menor granulometria € no maior
tempo de operacéo.

As analises estatisticas feitas para a resposta constituinte majoritario (Cmaj),
isoladamente, evidenciam que os maiores teores de mustacona sao obtidos quando
se trabalha com as menores granulometrias dos rizomas de priprioca (0,61mm a
1,6), menor tempo de extracdo (40 a 60 minutos) e menor carga (em torno de 64 g).

O rendimento em 6leo essencial de priprioca e teor de mustacona sao
influenciados pela granulometria de seus rizomas, carga e tempo de extracéo, e
essa dependéncia pode ser descrita adequadamente por meio de modelos
polinomiais de 22 ordem.

A otimizacdo do processo, considerando simultaneamente maximizacdo das
duas respostas, é obtida quando se trabalha com carga entre, 100 e 400 g, tempo
de extracdo entre 105 e 140 minutos e granulometria 0,61 mm.

Estas conclusdes ndo devem ser extrapoladas para outros tipos de matéria
prima e equipamentos de extracdo, bem como s6 tem validade para amplitude de
niveis adotados neste estudo. Entretanto, pode-se recomendar a adequacido da

metodologia para quaisquer outros processos de extragao de oleo essencial.
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5.2 SUGESTOES

Para dar continuidade aos trabalhos de pesquisa com extracdo de Oleo
essencial de priprioca, sugere-se que:

- Seja feito tratamento estatistico, similar ao realizado para a mustacona, para os

demais constituintes do 6leo essencial, com teor médio superior a 2%.

- Se otimize o processo de extracdo do oleo essencial de priprioca para maiores

faixas das variaveis de entrada.

- Sejam consideradas outras variaveis de entrada na otimizacdo da extragdo por
arraste a vapor do O6leo essencial de priprioca, visando melhorar os modelos

matematicos.
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Tabela A 1 - Média dos teores dos constituintes identificados do 6leo essencial de priprioca, entre 1 % e 2 %.

Constituintes | IR ENSAIOS (%) Média
T [ 21 3] 4] 5 61 7 [ 8] 9 [10] 11 [12] 13 [ 14 [ 15| 16 | 17 | 18

a- pineno 636 0 286 0 [350(121{091| 05 |282 0 731] 061 532182196 |182| 207 | 211 ] 1,71 | 2,029

B- pineno 979 | 0,17 | 284 | O |352|0,73|093| 0,45 |2/48 0 536 | 0,68 | 454 200|163 |182| 194 [ 1,74 | 2,05 | 1,827

ITrans- 1141 | 1,11 | 3,15| 2,28 | 5,05 | 1,14 | 2,56 | 1,79 | 2,90 0 6,16 | 1,47 | 4,22 |354|3,89|4,28 | 247 | 221 | 2,75 | 2,832
pinocarveol

Trans-sabinol | 1146 | 0,89 | 1,46 | 225 | 3,00 | 0,44 | 2,31 | 1,30 | 1,95 0 354 | 122 1236|222 (223|299 | 1,70 | 1,72 | 1,92 | 1,861

mirtenol 1200 | 1,65 [ 4,18 | 2,77 | 560 | 1,71 | 3,11 | 2,46 | 3,79 | 0,30 | 6,19 | 2,08 | 4,75|4,20 | 4,66 | 520 | 3,17 | 2,88 | 3,39 | 3,449

Verbenona 1213 | 0,23 [ 1,46 1,28 | 2,79 | 0,46 | 1,15 | 0,67 | 1,00 0 341] 041 1199 1,72 123|234 | 1,18 | 0,76 | 1,05 | 1,285

a- copaeno | 1379 | 1,60 [ 1,77 | 2,46 | 1,34 | 167 2,38 | 1,38 |192]| 054 | 219 | 222 | 2,11 556|235 163 | 144 | 210 | 2,39 | 2,053

cipereno 1404 | 0,86 (1,13 139]089 093 |135| 08 |108]| 030 [1,24 | 1,25 | 133|167 (133 [112] 097 |1,21| 1,65 | 1,139

23“??1‘2‘;0 1478 | 164 | 192|179 |132|234[180| 1,71 |160| 2,37 |150| 1,75 | 1,28 | 153|188 |150| 152 | 1,74 | 1,55 | 1,708

B-selineno 1492 | 2,87 [ 3,02 3,36 220|297 3,00 2,72 |282| 219 | 288 | 3,20 | 2,48 3,03 |3,31[280| 251 |29 | 299 | 2,867

trans-cadina-
1,4-dieno 1536 | 1,52 |1,60|0,75| 1,17 {109 |145| 094 [ 083 | 1,54 {168 | 0,99 (1,07 (185|097 | 2,00| 1,32 | 1,76 | 1,36 | 1,327
(mist)

Cgﬁgjf(ﬁ:neo 1585 | 4,42 | 3,06 | 3,91 | 3,00 | 3,11 | 6,54 | 3,56 | 3,35 | 3,79 | 4,27 | 413 | 2,73 | 3,41 | 3,50 | 5,71 | 5,90 | 5,92 | 5,67 | 4,221

pogostol 1659 | 261 [ 183|233 |1,73]216|225| 238 |195| 3,09 | 117 | 240 |1,71]190 (180|199 | 217 | 2,05 | 2,06 | 2,088

14-hidroxi-9-
epi-p- 1672 | 1,32 | 094 |1,10|0,84|124|101| 1,22 {101 | 1,18 [ 0,53 | 1,16 [ 161|094 | 093|091 | 1,13 | 1,09 | 1,06 | 1,068
cariofileno

mustacona 1686 | 12,68 | 9,92 | 9,83 | 8,24 | 11,3 | 8,89 | 12,32 | 9,78 | 1498 | 49 | 11,08 | 8,42 | 9,00 | 9,08 | 8,93 | 10,23 | 9,66 | 10,01 | 9,958

ciperotundona | 1705 | 3,50 | 3,25 |2,75|2,50 | 3,23 | 261 | 3,36 | 2,69 | 3,61 |156 | 3,01 | 255|277 |258 270 320 | 2,80 | 3,11 | 2,877

a-ciperona 1760 | 7,83 [ 519|595 4,77 | 774|512 | 785 | 584 | 11,76 | 262 | 7,37 | 516|528 |588|506]| 636 | 6,05| 6,38 | 6,234




Tabela A 2- Analise de variancia (ANOVA) para a-pineno(%).

Soma dos | Graus de | Quadrado Teste F Valor-p
Fatores quadrados | liberdade médio
X 31,29645 1 31,29645 834,7575 0,000091
X42 1,16897 1 1,16897 31,1795 0,011341
Xz 6,97688 1 6,97688 186,0914 0,000852
X22 0,04561 1 0,04561 1,2165 0,350586
X3 0,03431 1 0,03431 0,9152 0,409312
X:»,2 1,29545 1 1,29545 34,5531 0,009823
X1 X2 1,32845 1 1,32845 35,4332 0,009482
X1 X3 2,35445 1 2,35445 62,7993 0,004190
X2X3 0,03920 1 0,03920 1,0456 0,381791
Falta de ajuste | 15,71409 5 3,14282 83,8271 0,002021
Erro Puro 0,11247 3 0,03749
Total 61,02669 17
(correlagao)
Tabela A 3- Analise de variancia (ANOVA) para trans-pinocarveol.
Soma dos | Graus de | Quadrado
Fatores quadrados | liberdade médio Teste F Valor-p
X4 22,93976 1 22,93976 26,62383 0,014117
X12 0,13900 1 0,13900 0,16132 0,714843
Xz 5,52309 1 5,52309 6,41009 0,085288
X22 0,44665 1 0,44665 0,51839 0,523556
X3 0,49933 1 0,49933 0,57952 0,501873
X32 0,18117 1 0,18117 0,21027 0,677736
X1X2 0,02205 1 0,02205 0,02559 0,883067
X1 Xs3 0,64980 1 0,64980 0,75416 0,449059
XaoX3 0,54080 1 0,54080 0,62765 0,486085
Falta de ajuste | 5,77831 5 1,15566 1,34126 0,430485
Erro Puro 2,58488 3 0,86163
Total 39,43725 17

(correlagao)




Tabela A 4- Analise de variancia (ANOVA) para mirtenol.

Soma dos | Graus de | Quadrado Teste F Valor-p
Fatores quadrados | liberdade médio
X4 23,71320 1 23,71320 21,60328 0,018779
X12 0,87942 1 0,87942 0,80117 0,436697
Xz 5,24119 1 5,24119 4,77485 0,116785
X22 0,52419 1 0,52419 0,47755 0,539205
X3 0,40657 1 0,40657 0,37039 0,585776
X:»,2 0,30502 1 0,30502 0,27788 0,634591
X1 X2 0,00661 1 0,00661 0,00602 0,943021
X1 X3 0,86461 1 0,86461 0,78768 0,440175
X2X3 0,15401 1 0,15401 0,14031 0,732885
Falta de ajuste | 3,97906 5 0,79581 0,72500 0,649409
Erro Puro 3,29300 3 1,09767
Total 39,58969 17
(correlagao)
Tabela A 5- Analise de variancia (ANOVA) para a-copaeno.
Soma dos | Graus de | Quadrado
Fatores quadrados | liberdade médio Teste F Valor-p
X4 0,73812 1 0,738120 3,92478 0,141905
X12 1,49249 1 1,492489 7,93595 0,066900
Xz 0,01201 1 0,012010 0,06386 0,816819
X22 0,04654 1 0,046539 0,24746 0,653045
X3 1,91843 1 1,918432 10,20081 0,049564
X32 4,14154 1 4,141537 22,02164 0,018298
X1X2 0,30420 1 0,304200 1,61751 0,293079
X1 Xs3 0,55125 1 0,551250 2,93114 0,185407
XaoX3 0,20480 1 0,204800 1,08898 0,373388
Falta de ajuste | 5,76923 5 1,153846 6,13530 0,083154
Erro Puro 0,56420 3 0,188067
Total 17,18096 17

(correlagao)




Tabela A 6- Analise de variancia (ANOVA) para B-selineno.

Soma dos | Graus de | Quadrado Teste F Valor-p
Fatores quadrados | liberdade médio
X 0,024670 1 0,024670 0,510762 0,526402
X12 0,094911 1 0,094911 1,965030 0,255525
Xz 0,377609 1 0,377609 7,817991 0,068075
X22 0,005691 1 0,005691 0,117833 0,754045
X3 0,050553 1 0,050553 1,046652 0,381576
X:»,2 0,240486 1 0,240486 4,979005 0,111854
X1 X2 0,296450 1 0,296450 6,137681 0,089473
X1 X3 0,259200 1 0,259200 5,366460 0,103409
X2X3 0,020000 1 0,020000 0,414079 0,565714
Falta de ajuste | 0,438537 5 0,087707 1,815889 0,330614
Erro Puro 0,144900 3 0,048300
Total 2,030961 17
(correlagao)
Tabela A 7- Analise de variancia (ANOVA) para éxido de cariofileno.
Soma dos | Graus de | Quadrado
Fatores quadrados | liberdade médio Teste F Valor-p
X4 0,22611 1 0,226111 13,7314 0,034145
X12 3,79183 1 3,791826 230,2729 0,000621
Xz 2,34949 1 2,349492 142,6817 0,001262
X2 7,29930 1 7,299296 4432771 0,000234
X3 0,39458 1 0,394579 23,9623 0,016312
X32 7,13042 1 7,130423 433,0216 0,000243
X1X2 1,27201 1 1,272013 77,2477 0,003103
X1 Xs3 3,76751 1 3,767513 228,7963 0,000627
XaoX3 0,58861 1 0,588612 35,7457 0,009366
Falta de ajuste | 2,70803 5 0,541607 32,8911 0,008011
Erro Puro 0,04940 3 0,016467
Total 24,40218 17

(correlagao)




Tabela A 8- Analise de variancia (ANOVA) para pogostol.

Soma dos | Graus de | Quadrado Teste F Valor-p
Fatores quadrados | liberdade médio
X 1,793463 1 1,793463 318,8379 0,000383
X12 0,036700 1 0,036700 6,5244 0,083629
Xz 0,192271 1 0,192271 34,1816 0,009973
X22 0,009460 1 0,009460 1,6819 0,285412
X3 0,000378 1 0,000378 0,0671 0,812303
X:»,2 0,025763 1 0,025763 4,5801 0,121839
X1 X2 0,014450 1 0,014450 2,5689 0,207312
X1 X3 0,135200 1 0,135200 24,0356 0,016244
X2X3 0,011250 1 0,011250 2,0000 0,252215
Falta de ajuste | 0,633521 5 0,126704 22,5252 0,013860
Erro Puro 0,016875 3 0,005625
Total 2,885311 17
(correlagao)
Tabela A 9- Analise de variancia (ANOVA) para ciperotundona.
Soma dos | Graus de | Quadrado
Fatores quadrados | liberdade médio Teste F Valor-p
X4 2,008757 1 2,008757 34,81884 0,009718
X12 0,045603 1 0,045603 0,79046 0,439454
Xz 0,311825 1 0,311825 5,40502 0,102627
X22 0,001002 1 0,001002 0,01736 0,903505
X3 0,013510 1 0,013510 0,23418 0,661570
X:»,2 0,010076 1 0,010076 0,17466 0,704118
X1 X2 0,000312 1 0,000312 0,00542 0,945962
X1 X3 0,078013 1 0,078013 1,35223 0,328981
X2X3 0,365512 1 0,365512 6,33562 0,086399
Falta de ajuste | 0,833776 5 0,166755 2,89046 0,205721
Erro Puro 0,173075 3 0,057692
Total 3,841600 17

(correlagao)




Tabela A 10- Analise de variancia (ANOVA) para a-ciperona.

Soma dos

Graus de

Quadrado

Fatores quadrados | liberdade médio Teste F Valor-p
X4 41,55196 1 41,55196 107,9763 0,001902
X42 2,19156 1 2,19156 5,6950 0,097055
Xz 1,96990 1 1,96990 5,189 0,108674
X2 0,10066 1 0,10066 0,2616 0,644308
X3 1,06799 1 1,06799 2,7752 0,194322
X532 0,29602 1 0,29602 0,7692 0,445023

X1 X2 0,53561 1 0,53561 1,3918 0,323129
X1 Xs3 0,08201 1 0,08201 0,2131 0,675751
X2X3 1,22461 1 1,22461 3,1823 0,172443
Falta de ajuste | 10,09618 5 2,01924 5,2472 0,101491
Erro Puro 1,15448 3 0,38483
Total 60,66323 17

(correlagao)




