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DISSERTACAO DE MESTRADO

Autor : Helmut Joél Navarro Diaz

Titulo : Obtencdo dos extratos de orégano andino via destilacdo por arraste a
vapor e extracdo com dioxido de carbono supercritico: Estudo
econdmico e do processo

Orientador . Profa. Dra. Maria Angela de Almeida Meireles

Laboratorio de Tecnologia Supercritica: Extragdo, Fracionamento e Identificacdo de Extratos

Vegetais (LASEFI) — Departamento de Engenharia de Alimentos (DEA) — Faculdade de

Engenharia de Alimentos (FEA) — Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)

RESUMO

Neste trabalho € apresentado um estudo comparativo entre os processos de destilagdo por
arraste a vapor ¢ extragdo com didxido de carbono supercritico aplicados a obtengdo do
6leo volatil e do extrato supercritico bruto de orégano, respectivamente. Foram realizadas
determinagodes da atividade antioxidante, fenois totais e composi¢do quimica dos extratos,
assim como um estudo econdmico estimando os custos de manufatura dos extratos obtidos
mediante ambas tecnologias. O orégano é conhecido no mundo das especiarias pelo seu
aroma caracteristico devido ao seu oleo volatil. O dleo volatil de orégano apresenta
propriedades antioxidantes e antimicrobianas que o fazem interessante para as industrias de
alimentos, quimica e farmacéutica. No Peru existem comunidades de produtores rurais que
cultivam orégano em zonas elevadas dos Andes e que poderiam beneficiar-se criando
associacdes capazes de adquirir tecnologias que lhes permitam produzir o dleo volatil desta
planta ou pela demanda do orégano com elevado teor de volateis para industrializa¢ao de
produtos com maior valor agregado. Neste sentido, a engenharia de processos se faz
relevante e o presente trabalho visa apresentar alternativas para obtengdo de produtos de
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maior valor agregado frente a comercializagdo das matérias-primas. Adicionalmente os
processos de extragdo descritos anteriormente podem ser aplicados ao orégano amadurecido
até sua ctapa de floracdo, até entdo indesejavel, para produzir oleo volatil rico em
compostos monoterpénicos ciclicos de interesse comercial e com uma qualidade
diferenciada. Este orégano amadurecido ¢ normalmente misturado com o colhido no tempo
de maturidade comercial e vendido pelo mesmo prego. Também, ele teve rendimento de
6leo volatil de 1,17 % quando extraido com vapor superaquecido, que foi 20 % maior que 0
rendimento do orégano comercial. O rendimento do extrato supercritico do orc¢gano
floreado, obtido na menor condigdo testada (100 bar e 40 °C) foi de 1.3 %, o qual chegou
até 2,6 % quando extraido a 300 bar e 50 °C. Os dleos volateis e extratos supercriticos de
orégano apresentaram entre 40 % e 60 % da atividade antioxidante do padrio BHT. A
atividade antioxidante dos extratos de orégano foi determinada pelo método da reagdo
acoplada do B-caroteno ¢ o acido linoléico. Os 6leos volateis apresentaram cerca de 20 %o
maior teor de compostos fendlicos que os extratos supercriticos, no entanto os maiores
rendimentos da tecnologia supercritica permitiram recuperar mais destes compostos. O
método para quantificar os fendis totais nos extratos de orégano foi o do reagente Folin-
Ciocalteu. Nas andlises cromatograficas determinou-se que o trans-hidrato de sabineno e
timol foram os compostos quimicos majoritdrios dos 6leos volateis e extratos supercriticos
dos oréganos testados. No estudo econdmico, o 6leo volatil obtido a partir do orégano
amadurecido apresentou custo de manufatura de US$ 274,00/kg, enquanto que custo de

manufatura do éleo volatil de orégano comercial ndo foi menor que US$ 352,00/kg.

Palavras chave: Orégano, destilagdo por arraste a vapor, extragdo supercritica, atividade

antioxidante, custos de manufatura.
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ABSTRACT

In this work, it is presented a comparative study between steam distillation and supercritical
carbon dioxide extraction processes with application to the obtaining of volatile oils and
raw supercritical extracts from oregano, respectively. It was performed determinations of
the antioxidant activity, total phenol content and chemical composition of the extracts, as
well as an economical study for the estimation of the cost of manufacturing of the extracts
recuperated with both technologies. Oregano it is known in the spices world for its
characteristic aroma due to its volatile oil. The oregano volatile oil presents antioxidant and
antimicrobial properties that make it interesting for the food, chemical and pharmaceutic
industries. In Peru there are communities of rural producers that cultivate oregano in the
Andes highlands and they could have a business opportunity creating associations capable
of acquire technologies for the production of the volatile oil from this plant, or by the
demand of high volatile oil oregano for industrial purposes. In this way, process
engineering becomes relevant and the present work aims to show alternatives for aggregate

value production instead of raw material commercialization. Additionally, the extraction
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processes describe before can be applied to flower aged oregano, so far rejected, and to
produce volatile oil rich in cyclic monoterpenes compounds with commercial interest and
improve quality. This flowered aged oregano is normally mixed with the oregano harvested
at the commercial aged and sold without any price difference. Also, it presented a volatile
oil yield of 1,17 % when extracted with superheated vapor, this was 20 % higher than the
yield obtained with commercial aged oregano. Supercritical extract yield of flowered
oregano at 100 bar and 40 °C was 1,3 %, when extracted at 300 bar and 50 °C the yield
achieved 2,6 %. Oregano volatile oils and supercritical extracts showed antioxidant
activities between 40 % and 60 % of the antioxidant standard BHT. The antioxidant activity
of the oregano extracts was determined by the coupled oxidation reaction of f-carotene and
linoleic acid. Volatile oils presented around 20 % higher concentration of phenol
compounds when compared with supercritical extracts. Nevertheless, higher extraction
yield of supercritical technology allowed to recovery more of these compounds. The
method used to quantify the total phenols in the oregano extracts was the method of the
Folin-Ciocalteu reagent. The chromatographic analyses determined that trans-sabinene
hydrate and thymol were the major chemical compounds of the volatile oils and
supercritical extracts of the oreganos tested. In the economic study, the volatile oil obtained
from flowered aged oregano had a cost of manufacture of USS 274.00/kg, while the
estimated cost of manufacture of the volatile oil from the commercial oregano was not

lower than US$ 352,00/kg.

Keywords: Oregano, steam distillation, supercritical extraction, antioxidant activity, cost of

manufacture,
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1 INTRODUCAO

O orégano ¢ uma especiaria de crescente demanda no mercado latino-americano,
onde o Brasil ¢ o maior importador desta planta na América do Sul, sendo os maiores
produtores o Chile, o Peru e a Argentina. A secagem e selecdo das folhas de orégano ¢é
praticamente o nico beneficiamento que recebe a planta antes da sua comercializagdo. Um
melhor aproveitamento desta matéria-prima poderia ser feito com a extragdo do dleo
volatil, por exemplo, o qual esta relacionado ao tempo de maduracdo da planta e o habitat
em que ¢ cultivada.

No Peru, as culturas de orégano encontram-se principalmente na regido sul do pais,
nas provincias de Tacna, Arequipa e Moquegua. Em Arequipa existem zonas apropriadas
para a agricultura, como o vale de Huambo, situadas acima dos 3000 m de altitude. Nestas
zonas, o cultivo de orégano tem-se adaptado muito bem, uma vez que as condi¢des
climaticas e do solo permitem a obtengdo de um produto de boa qualidade. Estas culturas
sdo produzidas por agricultores rurais que possuem propriedades de poucos hectares que
nio negociam diretamente no mercado, obtendo baixa renda na venda de seus produtos; isto
os impede de adquirir tecnologias para o melhoramento dos seus produtos e os mantém em
condi¢oes de vida muito humildes.

Em geral, os indicadores de qualidade do orégano sdo: as caracteristicas fisicas das
folhas secas, o teor de dleo volatil e a composigdo quimica do 6leo volatil. No entanto, a
comercializagdo atual desta planta nos mercados da América do Sul somente considera os

primeiros dois itens para determinar o seu valor, podendo haver prejuizo econdmico dos



produtores de alguma das diversas espécies de orégano cultivadas nestes paises
(CABANA-HUAMANI, 2001).

Existem dois tipos de orégano comercializados no Peru, o orégano do tipo 1 (folhas
inteiras grandes) e o orégano do tipo 2 (folhas pequenas e quebradas). Por uma demanda do
mercado interno peruano, todas as folhas inteiras e de maior tamanho (tipo 1) sdo
comercializadas dentro do pais, enquanto que as folhas menores e quebradas (tipo 2) sdo
destinadas & exportagio. O orégano do tipo 1 tem um prego maior que o do tipo 2, pois ¢
considerado de melhor qualidade pela sua melhor aparéncia ¢ maior periodo de validade.
As folhas inteiras retém por tempos mais prolongados os compostos volateis que
caracterizam a planta.

Quando o orégano nio pode ser colhido no tempo normal de maturidade,
geralmente por causa de chuvas intensas, ele se desenvolve até sua etapa de floragao. Este
orégano, embora possua maior teor de 6leo volatil, ndo ¢ desejado pelos agricultores por
preferirem mais colheitas por ano, e porque o preco sera determinado pela classificacdo de
tamanho (tipo 1 e 2) apresentada anteriormente. Normalmente ¢ comercializado em mistura
com o orégano colhido no tempo de maturidade normal. Destaca-se que mercados como o
europeu ou asidtico, onde existem varias inddstrias dedicadas a extragdo de compostos
volateis de matrizes vegetais, estabelecem o prego das plantas em fungdo do teor de 6leo
volatil presente nelas.

O mercado atual, cada vez mais globalizado, demanda os melhores produtos, mas
também os quer aos menores precos. Leal (2008) reporta que o mercado de dleos volateis
requer produtos limpos (sem indicios de substdncias contaminantes), de alta qualidade
(elevada pureza e estabilidade), que tenham bom abastecimento/produtividade e que

possuam pregos competitivos. Para alcangar esses padrdes de qualidade e ser competitivo
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no mercado de extratos vegetais, Povh (2000) indicou que sdio necessarios estudos em todas
as areas do processo de obtencdo destes extratos. Como por exemplo, no melhoramento
genetico das espécies vegetais, nas técnicas de cultivo, e no desenvolvimento dos processos
de extracdo.

Os alimentos industrializados demandam uma grande variedade de aditivos e com
as restricdes impostas aos aditivos sintéticos, os aditivos naturais tém-se posicionado muito
bem no mercado, principalmente aqueles que apresentam propriedades funcionais.

Com o intuito de obter produtos com alta pureza e estabilidade, algumas tecnologias
tém sido investigadas. Povh (2000) indicou que o potencial de cada processo ¢ limitado
pelo compromisso entre os custos ¢ a seletividade da operagdo; sendo que para grandes
volumes de produ¢do, a tendéncia é optar pela destilagdo por arraste a vapor ou pela
extragio com solventes, pois requerem equipamentos convencionais, mas tendem a
promover alteragdes no produto final. Por outro lado, a extracdo com dioxido de carbono
(CO,) supercritico exige um investimento maior, mas ¢ extremamente especifica em sua
atuacdo e, portanto, mais indicada para produtos naturais.

A destilagdo usando vapor d’agua superaquecido como solvente de arraste para a
recuperagio de dleos volateis de plantas (folhas, galhos e flores) € um processo bastante
conhecido, simples e que pode operar perfeitamente com equipamentos pouco sofisticados;
isto, o torna atrativo as grandes e pequenas industrias. Ele tem sido o processo
convencional mais empregado industrialmente no século passado, para extragdo de oleos
volateis porque utiliza um solvente in6cuo ao produto final (PRADO; LEAL; MEIRELES,
2009).

A extragio com fluidos supercriticos ¢ reconhecidamente uma importante

alternativa aos processos convencionais de extragdo a partir de matrizes solidas e semi-
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solidas. A forca de solvatacdo, diretamente relacionada a densidade, o grande poder de
difusio ¢ as baixas viscosidade e tensdo superficial, sdo propriedades que tornam os fluidos
supercriticos interessantes como solventes de extragdo. A extragao com dioxido de carbono
supercritico tem demonstrado ser uma tecnologia limpa, por ndo deixar residuos no extrato
final, ¢ muito eficiente na recuperacio de extratos vegetais, pela seletividade do solvente
(ROSA; MEIRELES, 2009).

Com o uso destas tecnologias (destilagio com vapor d’dgua superaquecido e
extracdo com fluidos supercriticos) podem ser obtidos produtos de interesse para as
industrias de aroma, incluindo as companhias de bebidas, alimentos e cosméticos. A
expectativa de crescimento da demanda de 6leos volateis com propriedades funcionais vem
da industria de alimentos, devido ao incremento na demanda por alimentos processados que
estejam intimamente ligados ao uso de produtos/aditivos que aumentem a vida de prateleira
(antioxidantes) e que tragam algum beneficio a saide (funcionalidade). Rizvi (1994)
apontou que estes ingredientes devem proceder de fontes naturais, pois 0 uso daqueles
obtidos por processos quimicos (sintéticos) tem sido severamente restringido na industria
de alimentos devido aos efeitos colaterais tais como alergias ¢ possiveis ligagdes com o
desenvolvimento de cancer que foram constatadas em animais de laboratorio.

A produgio coletiva e organizada, mediante associagdes ou cooperativas de
produtores rurais, tem permitido que estes produtores comercializem seus produtos em
maior escala, chegando assim a grandes mercados e inclusive exportando a mercados
internacionais. Constituidos dessa maneira, os produtores rurais (especialmente do vale de
Huambo no Peru) tém a oportunidade de adquirir tecnologias que lhes permitam oferecer
produtos com maior valor agregado, aumentando seus lucros e permitindo-lhes alcangar o

desenvolvimento e prosperidade que muitos foram buscar nos centros urbanos ¢ nem todos
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conseguiram. Neste sentido, o estudo dos processos de extracdo por arraste a vapor e com
CO, supercritico para a obten¢do de extratos naturais de orégano apresentado neste

trabalho, visa ser uma ferramenta na concretizagdo desse objetivo.






2 OBJETIVOS

2.1  OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral obter extratos das folhas secas de orégano
com diferentes graus de maturagdo a través dos processos de destilagdo por arraste a vapor
e extragdo supercritica com dioxido de carbono, com isso tornou-se possivel a comparagdo
dos processos de extragdo, bem como a analise dos extratos obtidos e o estabelecimento dos
custos de produgdo, visando estimular o aproveitamento integral desta planta, através de
meios industriais, por parte de associagdes/cooperativas de produtores rurais, para propiciar
a geracdo de polos de desenvolvimento nas comunidades campesinas, especialmente os

produtores de orégano do vale de Huambo no Peru.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos referentes a execucdo das diferentes etapas do projeto,

foram os seguintes:

e C(Caracterizagdo fisica das matérias-primas a serem usadas nos ensaios de
extracdo;

e Obtengdo do 6leo volatil de orégano utilizando vapor superaquecido mediante a
técnica da destilagio por arraste a vapor e a construgdo das cinéticas de
extracdo;

e Obtencgdo dos extratos de orégano usando didéxido de carbono supercritico em
diferentes condi¢des de temperatura e pressdo, e a construgido das isotermas de

rendimento global a partir destas condigdes;



Obtengdo do extrato de orégano via tecnologia supercritica numa condi¢do
determinada dentre as isotermas de rendimento global e a construcdo das
cinéticas de extragdo;

Ajuste das cinéticas de extragdo do Oleo volatil e do extrato supercritico
utilizando como modelo um spl/ine linear;

Determinagio da atividade antioxidante e quantidade de fenois totais dos oleos
volateis e dos extratos supercriticos obtidos nas diversas condi¢des operacionais,
avaliando-se o efeito das varidveis de opera¢ao;

Determinacdo dos principais compostos presentes nos oleos voldteis e nos
extratos de orégano usando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas para a identificagdo ¢ cromatografia gasosa para a quantificagdo dos
compostos;

Estimativa dos custos de manufatura dos oleos volateis e dos extratos

supercriticos de orégano considerando o aumento para escala industrial.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 OREGANO

O nome “orégano™ ¢ dado a varias espécies dentre uma variedade de géneros, mas
usualmente refere-se ao género Origanum. Dentro deste género existem diferencas
morfologicas e quimicas, assim como existem também muitas espécies em transi¢do
(hibridos) no mundo todo, que fazem estas diferencas mais variadas. Usando o sistema de
classificacdo letswaart, amplamente aceito, tém-se reconhecido 43 espécies e 18 hibridos
(KINTZIOS, 2004).

Dentro do género Origanum a familia Lamiaceae tem caules quadrados com folhas
opostas aromaticas. As flores estdo arranjadas em aglomerados na base das folhas
superiores. Cada flor produz, quando matura, quatro pequenas sementes. As folhas estdo
dotadas com pequenas glandulas contendo 6leo volatil que da a planta o seu aroma As
espécies mais comuns e amplamente confundidas nos mercados internacionais como
orégano sio: Origanum majorana L. e Origanum vulgare L. Ambas sdo ervas perenes da
familia Lamiaceae, que apresentam uma altura entre 20 cm. a 40 cm. Elas sdo nativas da
zona Mediterranea, particularmente das areas elevadas. Nestas areas, o orégano € colhido
principalmente dos cultivos silvestres, uma ou duas vezes por ano no periodo de floragao
(MAKRI, 2002).

Na América do Sul, o orégano foi exitosamente inserido nos paises da regido
Andina. No entanto, as industrias de alimentos, farmacéuticas ¢ de cosméticos ndo
aproveitam plenamente o ja conhecido potencial desta planta. O coméreio limita-se as

folhas secas selecionadas por qualidade (teor de 6leo volatil) e por tamanho (CABANA-



HUAMANI, 2001). Propriedades funcionais como a atividade antioxidante e atividade
antimicrobiana dos extratos de plantas do género Origanum tém sido bastante estudadas
com resultados positivos (KINTZIOS, 2002; KINTZIOS, 2004; SAHIN et al, 2004;
SARAC; UGUR, 2008). A composi¢io quimica dos extratos, suas propriedades funcionais
e o rendimento de extracio podem variar dependendo da espécie Origanum usada
(KINTZIOS, 2002), da localidade dos plantios dentro da mesma espécie (SARER et al.,
1985; W’GLARZ et al., 2006), o grau de maturagdo do plantio (PUTIEVSKY; RAVID;
HUSAIN, 1985) e do processo de extragdo utilizado para a recuperacao (VAGI et al,
2005).

Kintzios (2002) cita que os processos tradicionalmente usados para a obtengdo do
6leo volatil e da oleorresina de orégano sdo a hidrodestilagdo, a destilagdao por arraste a

vapor e o Soxhlet usando etanol como solvente.

32 OLEO VOLATIL OU OLEO ESSENCIAL DE OREGANO

Os 6leos volateis ou 6leos essenciais sdo misturas de ésteres, éteres, alcoois, fenois,
aldeidos, é4cidos, cetonas e hidrocarbonetos de estrutura aromatica ou terpénica que sao
produzidos pelo metabolismo secundéario das plantas, ou scja, a rota do isoprenoide
(POVH, 2000). Os ¢leos volateis sdo definidos como a parte voldtil da planta que é
recuperada com destilagio por arraste a vapor, mas os ¢leos volateis também podem ser
produzidos fracionando-se a oleorresina obtida na extragdo com solventes orgénicos (em
baixas ou altas pressdes). Os compostos majoritarios que formam um odleo volatil
pertencem as classes quimicas dos monoterpenos (CioHie), monoterpenos oxigenados,
sesquiterpenos (CysHa4) e sesquiterpenos oxigenados. Outros terpenos como 0 diterpenos

(Ca0H3) e triterpenos (CsoHag) ndo sdo voldteis, mas sdo amplamente encontrados em
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certos alimentos e sdo importantes compostos bioativos (MEIRELES, 2009). Estes
compostos quimicos sdo os responsaveis pelas propriedades organolépticas e funcionais
dos oleos volateis e em fungdo destas propriedades sdo empregados nas industrias de
alimentos, de perfumaria, quimica e farmacéutica (POVH, 2000).

Os oleos volateis podem ser extraidos por varios processos como a extragdo com
solventes organicos, a extragdo com fluidos supercriticos e a destilagdo por arraste a vapor,
a qual tem sido a téenica mais comumente usada para sua recuperagdo (PRADO; LEAL;
MEIRELES, 2009). Os 6leos volateis sdo destilados da planta toda ou de partes separadas:
folhas, sementes, flores, caules, raizes e até cascas de fruta. Neste caso, em oposi¢do a
desodorizacao dos 6leos, os componentes devem ser extraidos da matriz solida antes da
evaporagdo, para isto, a destilagdo em batelada usando vapor como solvente de arraste é
utilizada na maioria das vezes (CERPA; MATO; COCERO, 2009).

O orégano é amplamente conhecido no mundo das ervas e especiarias pelos seus
6leos volateis. Em geral, o 6leo volatil de orégano apresenta rendimento baixo (entre 1 % e
2 %), apresentando cor amarelo ou amarelo esverdeado, possui um aroma que ¢ pungente,
fragrante, célido, aromatico e penetrante, e seu gosto ¢ agucado, quente, picante,
ligeiramente amargo, herbaceo e suavemente aromético com um discreto gosto amargo ao
final. Sua oleorresina ¢ verde escura, viscosa e semi-solida com um conteudo de dleo
volatil entre 40 % e 50 % (PRAKASH, 1990). Skoula e Harbone (2002) indicaram que,
comercialmente, vém sendo chamadas de orégano aqueclas espécies que sdo ricas em
compostos monoterpenos fendlicos, principalmente carvacrol e ocasionalmente timol,
enquanto que as espécies ricas em monoterpenos biciclicos (cis- e trans-hidrato de
sabineno) vém sendo chamadas de manjerona. Os dleos volateis do primeiro grupo,

caracterizam-se pelo seu aroma pungente ¢ os do segundo grupo pelo seu aroma mais doce.
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Indicaram também que é muito comum que quando o carvacrol ¢/ou timol ¢ 0 composto
principal, o 6leo volatil pode apresentar outros compostos como: gama-terpineno, p-
cimeno, éteres metilicos de timol e carvacrol, acetatos de timol e carvacrol, e até p-
cimeneno, p-cimen-8-ol, p-cimen-7-ol, timoquinona e timohidroquinona. Ademais, quando
cis- elou trans-hidrato de sabineno é o composto principal, alfa-tujeno, sabineno, cis- ¢
trans-acetato do hidrato de sabineno, cis- e frans-sabinol, sabino-cetona e acetato de sabinil
também estdo presentes.

O 6leo volatil de orégano ¢ usado como aditivo de sabor em alimentos e de aroma
em sopas, sabdes em pé e perfumes. Em nivel industrial, existem produtos feitos a base de
6leo volatil de orégano que sio comercializados como antioxidantes naturais hidrossoluveis
e sio utilizados no processamento de carnes frescas embaladas a vacuo (FUNDACION

CHILE, 2004).

3.3 DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR

A destilagio é uma técnica usada para a recuperagdo de compostos volateis de
elevado ponto de ebuli¢do a partir de uma matriz complexa e inerte, utilizando vapor
saturado ou superaquecido como agente de separagio e de energia. Existem trés variagoes
deste processo: a destilagio com vapor direto, a destilagdo com agua ou hidrodestilagdo ¢ a
destilagdo com vapor superaquecido (CERPA; MATO; COCERO, 2009).

A destilacdo por arraste a vapor (SD) é um processo de destilagdo modificado. E um
dos principais processos de extragdo de 6leos volateis a partir de matrizes solidas, tais como
plantas medicinais, aromaticas e especiarias. Esta tecnologia envolve varios processos
fisico-quimicos e esta sujeita a consideragdes tedricas como a hidrodifusdo, a hidrolise de

compostos do 6leo volatil e a decomposi¢ao ocasionada pelo calor (POVH, 2000).
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Industrialmente, € preferivel a destilagdo com vapor superaquecido porque as
caldeiras padrdo produzem vapor a pressdoes moderadas. Nestas pressdes, o vapor €
saturado, mas quando ¢ injetado no extrator cle soffe uma expansdo isoentdlpica
convertendo-se em vapor superaquecido. Entre as vantagens da destilacdo por arraste a
vapor podem ser citadas: a obten¢do de produtos livres de solventes organicos, a alta
capacidade de processamento, os baixos custos de investimento inicial e a disponibilidade
do conhecimento desta tecnologia. As limitagdes desta técnica sdo: a degradagao térmica de
alguns compostos, o alto consumo de energia no processo (CERPA; MATO; COCERO,
2009) e sua seletividade para compostos volateis (PRADO; LEAL; MEIRELES, 2009).

Embora os 6leos volateis possam ser extraidos por hidrodestilagdo, os altos tempos
de contato levam a degradagdo ou hidrolise. Estes inconvenientes sdo evitados utilizando a
destilagdo com vapor superaquecido. Os trabalhos de investigagdo existentes sobre a
composi¢do quimica e a atividade biologica dos oleos volateis foram desenvolvidos com
produtos obtidos por hidrodestilagdo, que é o processo mais usado para obter 6leos volateis
em escala laboratorial. Mas, em escala industrial emprega-se comumente a destilagdo com
vapor superaquecido. Apesar do fenomeno envolvido em ambas as técnicas ser 0 mesmo, o
rendimento de extracdo em cada uma pode ser diferente, assim como a composi¢do quimica
dos 6leos volateis obtidos esté sujeita a variagdo (PRADO; LEAL; MEIRELES, 2009).

O processo de destilagdo por arraste a vapor aproveita a pressio de vapor da dgua ¢
a pressdo de vapor do dleo volatil para permitir a vaporizagdo da mistura a temperaturas
menores do que as dos pontos de ecbuligdio de ambas substincias. O material
majoritariamente destilado é a dgua e isto contribui para permitir que os dleos volateis
(mistura de terpenos, sesquiterpenos ¢ compostos fendlicos) sejam destilados a

temperaturas proximas de 100 °C, que € a temperatura normal de ebuli¢do da dgua. A lei de
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Dalton governa este principio em que a pressdo de vapor total da mistura de vapores (vapor
d’agua e vapores do 6leo volatil) ¢ igual a soma das pressoes parciais de cada substancia
como se representa na Equagdo 3.1. A lei de Dalton ¢ valida para materiais mutuamente

insoliiveis ou liquidos imisciveis, mas levemente soluveis (LEAL, 2008).

Pr zp;fzo+zp; (3.1)

Onde p, ¢ o valor da pressdo total da mistura, p, , € a pressao parcial da dgua e

p, é a pressio parcial da cada substancia presente no 6leo volatil.

3.4 EXTRACAO SUPERCRITICA

A extracdo com fluidos supercriticos (SFE) é uma operagdo unitaria por contato que
se fundamenta no equilibrio e nas propriedades fisico-quimicas dos fluidos supercriticos:
alto poder de solvatagdo, alto coeficiente de difusdo, baixa tensao superficial e baixa
viscosidade (BRUNNER, 1994).

O processo SFE emprega como solvente um fluido a temperatura e pressao
préximas ou acima do ponto critico. O ponto critico de cada substancia ¢ caracterizado por
sua temperatura critica (T.), pressdo critica (pc) e volume critico (V.); abaixo do ponto
critico a substéncia pode existir como um liquido ou um gas. Acima do ponto critico existe
a regido supercritica, sendo que as variagdes das propriedades termodinamicas nesta regiao
podem ser intensas, causando diferentes efeitos em solutos e solventes (SANDLER, 1989),
conforme apresentado na Figura 3.1. Préximo do ponto critico, as propriedades fisico-
quimicas mudam drasticamente e as fases gasosa ¢ liquida tornam-se indistinguiveis.

Os fluidos supercriticos apresentam caracteristicas nicas que possibilitam sua
utilizacio como solventes. A densidade destes fluidos ¢ relativamente alta (proxima a do
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liquido) e como conseqiiéncia disto eles possuem alto poder de solvatagdo. Variagdes na
densidade podem ser facilmente realizadas mediante pequenas alteragdes na pressio ou
temperatura do sistema, principalmente na regido proxima ao ponto critico. Este efeito
proporciona aos fluidos supercriticos uma solubilidade seletiva e também permite um facil
processo de separagdo solvente-soluto. A separacgdo pode ser obtida reduzindo-se a pressio
ou aumentando a temperatura da mistura que sai da coluna de extragdo. Outras
caracteristicas importantes sdo a baixa viscosidade (caracteristica dos gases) e o alto
coeficiente de difusdo, os quais propiciam alto poder de penetragdo na matriz solida. Estas

propriedades favorecem altas taxas de extragdo quando estes fluidos sdo utilizados (ROSA;

MEIRELES, 2009).

Pressan, i se——pw

Figura 3.1. Diagrama de equilibrio para uma substancia pura (adaptado de Sandler, 1989).
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A tecnologia sub e supercritica ¢ uma tecnologia limpa ¢ GRAS (Generally
Recognized As Safe), pois ndo deixa residuos de solventes toxicos no produto final, permite
operar a temperaturas baixas, obtendo extratos mais proximos da forma natural que
apresentam na matriz de onde sdo recuperados e o impacto ambiental ¢ menor que o das
tecnologias convencionais. Portanto, ela é considerada como ‘“industria verde”,
caracteristica que a tornou ainda mais interessante tendo em vista que as regulamentagdes
referentes ao uso de solventes orgdnicos tornaram-se mais rigidas e restritivas, incluindo a
proibicio de alguns solventes tradicionais. Brunner (1994) considera que do ponto de vista
da seletividade, a SFE pode ser considerada uma tecnologia de grande potencial. O fluido
supercritico apresenta diferentes densidades (poder de solvatagao) a diferentes condigdes de
pressio e temperatura, sendo possivel aperfeigoar a seletividade da extragao.

O fluido supercritico mais usado como solvente de extragéo € o dioxido de carbono
(CO»), cujo ponto critico é encontrado a 7,38 MPa e 304,2 K (73,8 bar e 31 °C). Este fluido
possui pressio critica moderada e temperatura critica baixa, que permite a operagdo em
temperaturas proximas a temperatura ambiente. Ele ndo € toxico nem inflamavel e pode ser
obtido facilmente em alta pureza e a baixo custo. O CO, ¢ um bom solvente para
compostos hidrofébicos ou pouco hidrofilicos. Geralmente, quando a pressao do sistema ¢
aumentada, compostos mais hidrofilicos podem ser obtidos. Se compostos ainda mais
polares sio desejados, a polaridade do solvente pode ser modificada usando solventes
orginicos mais polares, como o acetato de etila, etanol ou metanol. Estes solventes
organicos agregados sdo chamados de co-solventes (ROSA; MEIRELES, 2009).

A Figura 3.2 apresenta as areas das condigdes de temperatura ¢ pressao, nas quais
sdo realizadas algumas aplicagdes das extragdes com CO, supercritico. Esta figura

apresenta também as curvas de densidade do CO,, permitindo apreciar como pequenas
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mudancgas das condi¢cdes de operagdo na regido proxima ao ponto critico provocariam
que conseqiientemente afetariam a

grandes mudancas na densidade do solvente,

solubilidade dos compostos a serem extraidos.
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Figura 3.2. Areas selecionadas para algumas aplicagdes de extracdo usando CO; em
diferentes pressoes (variagdo no poder de solvatagio) (BROGLE, 1982).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1  MATERIA-PRIMA

Foram utilizadas folhas secas de orégano procedentes do Peru, especificamente, do
vale de Huambo, localizado na provincia de Caylloma na regido de Arequipa. Este vale
Andino possui zonas cultivaveis entre os 3000 m e 3200 m de altitude. No Peru, ainda ndo
foi feita uma identificagcdo botédnica de todas as espécies de orégano atualmente cultivadas
em todas as regides do pais. No entanto, ¢ conhecido que muitas delas seriam hibridos de
outras espécies. E muito provivel que a espécie do orégano andino de origem peruana
utilizada neste estudo seja o hibrido Origanum * majoricum Cambessedes, proveniente da
peninsula ibérica (Espanha e Portugal), cujos parentais sdo o Origanum majorana e o
Origanum vulgare ssp. virens (SKOULA; HARBORNE, 2002). Estas folhas foram
diferenciadas pelo grau de maturidade e tamanho em duas classes, aqui denominadas como:
orégano grande e orégano floreado.

O orégano grande consiste das folhas inteiras de orégano colhidas no tempo da
maturidade comercial, que no local de cultivo (vale de Huambo, Peru) € de 4 a 6 meses.
Foram separadas por simples peneiragem das folhas pequenas e das quebradas. Este
orégano foi colhido em junho de 2007, com 5 meses de cultura.

O orégano floreado consiste das folhas pequenas e quebradas colhidas no tempo de
floragdo da planta. Foram separadas das folhas inteiras por peneiragem. Este orégano foi
colhido em fevereiro de 2008, com 8 meses de cultura.

Nos mesmos lugares da colheita foram realizadas: a secagem da planta (ao sol por

trés a quatro dias), a limpeza apds a secagem (para remogdo de poeira ¢ demais
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contaminantes) e a selecdo das folhas secas (por tamanho) Nestas etapas a perda de volateis
¢ minima. A embalagem para o transporte até o Brasil foi feita na cidade de Arequipa em
sacos plasticos devidamente vedados.

Foram utilizadas também folhas secas de orégano adquiridas em janeiro de 2008 da
empresa Flores ¢ Ervas (Piracicaba, SP), com laudo indicando a espécie como Origanum
vulgare L., com origem no Chile. Estas folhas foram secas ao sol em setembro de 2007,
umidade de 12,2 % pelo método de aquecimento em estufa, cinzas totais 6,0 % e cinzas
insoluveis 1,2 %. Este orégano foi denominado como orégano chileno.

Todas as matérias-primas foram transladadas até o Laboratério de Tecnologia
Supercritica: Extragdo, Fracionamento e Identificagdo de Extratos Vegetais (LASEFI) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) na cidade de Campinas (Sao Paulo,
Brasil), onde foram realizados os experimentos. Uma vez recebidas as matérias-primas no
LASEFI, as mesmas foram acondicionadas em sacos plasticos vedados e mantidos sob

refrigeragdo em temperatura inferior a -5 °C.

42 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA
4.2.1 DETERMINACAO DA UMIDADE

O teor de umidade foi determinado pelo método da destilagdo do solvente imiscivel
(JACOBS, 1973): aproximadamente 15 g das folhas secas de orégano foram colocadas em
um balio de fundo redondo de 250 cm’ junto com 75 cm’® de xilol (Cetus, lote 17.463, Sao
Paulo, SP). Conectou-se o separador Bidwell-Stirling ao condensador Liebig e ao balao de
250 cm’ conforme apresentando na Figura 4.1; mais xilol foi adicionado até encher o tubo
de recepc¢io do separador. Em seguida, ligou-se a manta aquecedora (Fisaton, modelo 102,

Sao Paulo, SP) para dar inicio a destilagdo. A destilagdo foi feita até ndo condensar mais
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nenhuma gota de agua. Como medida prévia a finalizacdo da destilagio, 10 cm’ de xilol
foram adicionados pela parte superior do condensador para remover as gotas de agua
aderidas nas superficies interiores do condensador e do separador. Nos casos que nio foi
possivel a completa remog¢ao dessas gotas com o xilol, uma haste com um pedago de
borracha na ponta foi utilizada para a remocido das mesmas. Finalmente, procedeu-se a
leitura do volume de agua recuperado, que por ser mais densa que o xilol, ficava na parte

inferior do tubo coletor graduado.

p e
O
Condensador
Liebig
Agua fria —»
Separador
Bidwell-Stirling
Tubo de
recepcao
Balao de

fundo redondo

Fonte de calor
(manta aquecedora)

Figura 4.1. Esquema do equipamento de destilagdo utilizado na determinagao da umidade

(Baseado no esquema apresentado por Jacobs, 1973).
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O valor da umidade das folhas de orégano foi calculado usando a Equagéo 4.1.

mn.
Usidade = —%_ 100 (4.1)

np

Na Equacio 4.1 a umidade ¢ expressa em percentagem; n1,, € a massa em gramas
da matéria-prima que foi utilizada no ensaio; e m,,,, ¢ a massa de dgua em gramas que foi

condensada na destilacdo e ficou no tubo receptor, este valor foi calculado usando o volume
de 4gua medido no tubo coletor e a densidade da dgua nas condi¢des de temperatura e

pressdo ambientes.

422 GRANULOMETRIA DO MATERIAL E DETERMINAGAO DO DIAMETRO

MEDIO DE PARTICULA

A matéria-prima foi triturada em moinho tipo Wiley (Marconi, modelo MA340,
Piracicaba, SP). A distribuicio granulométrica foi realizada acondicionando
aproximadamente 50 g em um jogo de peneiras da série padrdo de Tyler (Daigger, EUA)
com meshes de 16, 24, 32, 48 e 80. A separagdo das particulas foi realizada por agitagdo
mecénica através de um agitador de peneiras (Bertel, modelo 1868, Caieiras, SP). As
massas retidas em cada peneira foram pesadas em balanca semi-analitica (Marte, modelo
AS 2000, Sdo Paulo, SP). Apés a pesagem, a matéria-prima foi acondicionada em sacolas
plasticas que depois foram vedadas na menor presenga possivel de ar. As sacolas contendo
a matéria-prima foram armazenadas em freezer horizontal (Metalfrio, modelo HC-4, Sao
Paulo, SP) em temperatura inferior a -5 °C, para posterior uso nos experimentos. A
operagio em unidades SFE laboratoriais restringe o uso de particulas muito finas (podem

ser arrastadas pelo solvente) e muito grandes (podem comprometer a porosidade do leito).
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Com base nessas premissas, as particulas selecionadas para os ensaios de SFE foram as que
ficaram retidas nas peneiras de mesh 24, 32, 48 e 80.

Para a determinagdo do didmetro médio das particulas foi utilizado o método
ANSI/ASAE S319.4 FEB 2008, recomendado pela American Society of Agricultural and
Biological Engineers ASABE (2008). Neste método, o célculo do didmetro médio
geométrico € realizado utilizando a Equacgéo 4.2.

2.7, log D,)

d, =log| H—— (4.2)

n
W,
i=]
Na Equacgdo 4.2, d,, € o didmetro médio geométrico expresso em milimetros; W, ¢

)I,-"z : d

i

a massa em gramas retida na i-ésima peneira; D, corresponde ao valor de: (dr, xd,

i+1
¢ a abertura nominal da i-ésima peneira em milimetros; ¢ d,, ¢ a abertura nominal da

peneira maior que a i-ésima peneira também em milimetros.

4.2.3 DETERMINACAO DA DENSIDADE REAL DAS PARTICULAS

A densidade real das particulas foi determinada pela Central Analitica do Instituto
de Quimica da Unicamp por picnometria de gas hélio. O método utiliza um picndometro
gasoso (Micromeritics, modelo AccuPyc II 1340, EUA). Nesta técnica, as moléculas do gas
rapidamente enchem até os menores poros da amostra, onde somente a verdadeira fase
sélida da amostra desloca o gds. O equipamento mede a quantidade de gas que € deslocado
pela amostra solida. Para o calculo do volume de amostra s6lida, sdo utilizadas as pressoes
observadas quando a célula contendo a amostra ¢ cheia com o gas (hélio) e depois

esvaziada a uma segunda célula vazia.
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42.4 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE DO LEITO

A densidade aparente do leito (d,) foi calculada usando o volume total da coluna de
extracdo (V,) e a massa total de matéria-prima (m, ) que foi necessaria para enché-la. A

Equacio 4.3 foi utilizada para realizar este calculo.
d =— (4.3)

A coluna de extragdo da unidade de destilagdo por arraste a vapor ¢ cilindrica ¢ tem
um volume de 914 cm® (didmetro interno 4,6 cm e comprimento 55 ¢cm). Este volume foi
usado para calcular a densidade aparente do leito das folhas inteiras dos oréganos chileno,
grande e floreado, nos ensaios cinéticos SD.

A unidade de extragdo supercritica possui uma coluna de extragdo de ago inox de
forma cilindrica com volume total de 300 cm’. Este volume foi totalmente preenchido com
as folhas trituradas do orégano chileno nos ensaios cinéticos SFE. Nos ensaios de
rendimento global SFE, realizados com as folhas trituradas dos oréganos chileno e floreado,
somente uma parte do volume foi preenchido com a matéria-prima e depois completado

com esferas de vidro.

4.2.5 CALCULO DA POROSIDADE TOTAL DO LEITO MAIS PARTICULAS
A porosidade total do leito contendo as particulas de orégano foi calculada com a
Equagcio 4.4 que relaciona os valores da densidade aparente do leito e da densidade real das

particulas da matéria-prima dentro das colunas de extragao.
d
e=1-|-+=% 4.4
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Na Equagdo 4.4, ¢ ¢ a porosidade do total do leito e particulas; o, é a densidade

aparente do leito; e d, € a densidade real das particulas.

43  PROCESSOS DE EXTRACAO
4.3.1 DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR
A unidade de SD utilizada foi a mesma montada e descrita por Leal (2008) e que ¢

apresentada na Figura 4.2.

s

Figura 4.2. Diagrama da unidade de destilagdo por arraste a vapor (baseado no diagrama

apresentado por Leal, 2008).

25



O equipamento da Figura 4.2 contém:

1=

10 -

Tanque reservatério para dgua destilada com capacidade de 15 dm’
(alimentacdo da caldeira);

Bomba (Cole Parmer, modelo 7554-30, Chicago, EUA) com controlador de
velocidade (Barmant, Barnington, EUA);

Fita de aquecimento;

Caldeira de vapor (capacidade de produgdo de vapor de 1,16 x 10™ kg/s) que é
constituida por um baldo de 5 dm’ de capacidade e uma manta de aquecimento
(Fisatom, modelo 652, Sdo Paulo, SP). A caldeira possui uma saida de
seguranga que abrird caso a pressio interna do balao seja > 1 bar;

Trocador de calor de ago inox do tipo casco tubo para superaquecimento do
vapor (Autic, Campinas, SP), desenhado por Leal (2008);

Controlador de temperatura microprocessado (Coel, modelo HW500, Sao
Paulo, SP) com painel digital indicador de temperatura (temperatura do vapor
dentro do trocador de calor e temperatura da resisténcia);

Coluna de extragdo de vidro com capacidade de 914 cm’ (didmetro interno de
4,6 cm e comprimento de 55 cm);

Condensador de vidro tipo serpentina cujo fluido de resfriamento € a mistura de
etileno glicol em agua (40 %);

Separador de vidro que permite coletas separadas do hidrolato (saida 9a) e do
6leo volatil (saida 9b para coleta de pequenas fragdes ou durante a extracao e
saida 9c para coleta de grandes fragdes ou drenado do separador);

Banho térmico (Marconi, modelo MA-184, Piracicaba, SP) para resfriamento.
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4.3.1.1 Procedimento Experimental

Verificar a limpeza do equipamento e da drea de trabalho;

Ligar o banho de refrigeracao (10) com a antecedéncia necessaria para que atinja a
temperatura de 0 °C antes de comegar a destilacdo; ndo programar para temperaturas
menores do que -1 °C;

Alimentar o tanque reservatorio (1) e a caldeira (4) com dgua destilada;

Ligar o aquecimento da caldeira (4) para aquecimento da dgua até ebuligo;

Apos o inicio da geragdo de vapor, ligar o controlador (6) do trocador de calor (5) e
configura-lo na temperatura de operagio pré-estabelecida;

Ligar a bomba (2) e a fita de aquecimento (3) da tubulagdo que alimenta a caldeira,
para garantir que o nivel de dgua seja constante;

Deixar passar o vapor pelo equipamento vazio (pré-aquecimento da coluna de
extragdo) até observar que a condensagdo de vapor na coluna de extragdo (7)
diminui.

Fechar a valvula de entrada de vapor e colocar a célula de nylon contendo a matéria-
prima dentro da coluna de extragdo (7); fechar o sistema e permitir a entrada de
vapor;

Monitorar o termopar dentro do trocador de calor (5) para registrar o perfil da
temperatura do vapor;

Monitorar o volume de hidrolato removido do sistema para determinar a vazdo do
condensado;

Recolher o extrato do separador (9) optando por uma das duas formas: 1) para coleta

do 6leo volatil apés término da destilagdo, abrir a véalvula de saida do separador
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(9¢), retirar cuidadosamente todo o hidrolato e finalmente coletar o o0leo volatil; 11)
para coleta do 6leo volatil durante a destilagdo, utilizar a saida alternativa do
separador (9b) retirando o 6leo volatil com ajuda de uma seringa, no caso de haver
pouca quantidade de extrato, introduzir solvente imiscivel em agua para solubiliza-
lo e retirar a mistura com ajuda de uma seringa, deixar o frasco contendo a mistura
na capela com exaustdo, pesar o frasco coletor a cada 30 min até verificar que o
solvente ja foi removido;

e Desligar o aquecimento do gerador de vapor (4), a fita de aquecimento (3) da
tubulagiio que alimenta o gerador de vapor, a bomba (2), o controlador do trocador
de calor (6) e o banho de refrigeragdo (10);

e Remover a célula de nylon com os residuos da matéria-prima;

e Limpar o equipamento cuidadosamente, com agua destilada e etanol, para nao

deixar residuos de 6leo volatil que possam contaminar ensaios posteriores.

4.3.1.2 Rendimento de Extracio

O rendimento de extra¢do do 6leo volatil de orégano foi expresso em percentagem
em base seca. O calculo foi feito dividindo a massa do extrato obtido pela massa de
matéria-prima usada na extrag¢io (uma vez descontando o valor da umidade determinado

como descrito no Item 4.2.1) e multiplicando este resultado por 100.

4.3.1.3 Cinéticas de Extracio
As cinéticas de extragdo do 6leo volatil de orégano representam a massa de oleo

volatil cumulativa em fung¢do do tempo de processo. A informagdo provida pelas cinéticas
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de extragao ¢ o tempo requerido para uma extracdo em batelada. Estas cinéticas foram
construidas para cada classe de orégano estudada (chileno, grande, floreado). Foram
realizadas duplicatas de todas as extragdes, sendo que as cinéticas apresentadas nos

resultados foram construidas a partir dos valores médios destes dados.

4.3.2 EXTRACAO SUPERCRITICA
O equipamento SFE utilizado foi o Spe-ed (Applied Separations, modelo 7071,

Allentown, EUA) que trabalha em pressdo maxima de 670 bar e temperatura de até 240 °C

(Figura 4.3).
n ] 2
1 b
2
- 3 |-

Figura 4.3. Diagrama da unidade de SFE, Spe-ed (Baseado no manual da unidade Spe-ed,

Applied Separations).

O sistema da Figura 4.3 consiste em:
1 - Cilindro de CO> (99,0 %, Gama Gases, Sdo Bernardo do Campo, SP);
2 - Compressor (Schulz S.A., modelo MSV 6, Joinville, SC);
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3- Banho de refrigeragdo (Marconi, modelo MA-184, Piracicaba, SP) para
resfriamento do CO, antes da pressurizagio;

4 - Sistema de pressurizagio do CO, que consiste em bomba pneumatica 1:110
(booster);

5 - Forno de aquecimento elétrico;

6 - Coluna de extra¢io (Thar Desings, modelo CL 1373, Pittsburgh, EUA) com
capacidade de 300 cny’;

7 - Frasco coletor;

8 - Medidor de vazdo (rotdmetro)

9 - Painel digital controlador e indicador de temperatura no forno (T1) e na valvula
de expansdo (T2);

10 - Indicador digital da pressdo subministrada pela bomba pneumdtica;

11 - Totalizador de volume do CO; gasto.

A identificacdo das valvulas é:

V1 — vélvula do cilindro de COz;

V2 — valvula da linha de entrada do CO»;

V3 — valvula de entrada do fluido pressurizado no extrator;
V4 — valvula de seguranga para purga do extrator;

V5 — valvula de saida da coluna de extragdo;

V6 — valvula de expansdo (micrométrica).

4.3.2.1 Procedimento Experimental

e Verificar a limpeza do equipamento e da area de trabalho;
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Ligar o banho de resfriamento do CO; (3) com a antecedéncia necessaria para que
atinja a temperatura de -10 °C antes de comegar a extragdo. A maxima temperatura
do banho deve ser -5 °C;

Verificar se as valvulas V3, V4, V5 e V6 encontram-se fechadas;

Abrir a valvula V1 do cilindro de CO, (1) e em seguida a valvula V2 da linha de
CO,. Verificar no indicador digital (10) se a pressdo é maior do que 50 bar; esta € a
menor pressao na que a unidade SFE consegue trabalhar com CO; liquido;

Inserir a matéria-prima no extrator (6) compactando o leito, caso haja espago vazio
dentro do extrator, completar com esferas de vidro (de até 4 mm de didmetro). As
esferas de vidro devem ir na base do extrator, ou seja, na entrada do CO»; colocar
uma camada de 13 de vidro na extremidade superior interna do extrator, na saida da
mistura contendo o soluto;

Para a recuperagdo de volateis, inserir uma coluna de vidro (10 cm de comprimento
e 6 mm de didmetro interno) empacotada com Porapak Q (Supelco, mesh 80 a 100,
area superficial de 0,5 a 0,6 m*/kg, 340 kg/m’, Milford, EUA) na corrente de saida
do solvente, apos o frasco coletor;

Ligar o compressor (2);

Programar as temperaturas do forno (5) e da valvula V6, estas podem ser
controladas através do painel digital (9);

Instalar o extrator (6) dentro do forno de aquecimento (5) e conectar as linhas de
entrada de solvente e saida do extrator. Verificar se ndo existem vazamentos

utilizando a pressdo do cilindro de CO,, abrir a valvula V3;
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Uma vez alcangada a temperatura de extragdo, pressurizar o sistema através do
ajuste da bomba pneumatica (4) na pressdo de operagao pré-estabelecida;

Atingida a pressdo de trabalho na coluna de extracdo (6), aguardar o periodo
estatico pré-fixado (10 minutos), posteriormente abrir cuidadosamente as valvulas
V5 e V6 até atingir a vazio de solvente desejada para o ensaio;

O extrato é recolhido em frasco de vidro de 50 cm’ (7), imerso em banho de gelo;
Terminado o tempo pré-estabelecido de extragdo, despressurizar o sistema. Fechar
as valvulas V1 e V2, para deter a alimenta¢do de CO, e reduzir a pressdo da bomba
(4). Para manter a vazdo de saida constante durante a despressurizagio, abrir
conforme necessério as valvulas V5 e V6, quando o rotametro (8) indicar que ndo
ha mais fluxo, o sistema estara na pressao ambiente;

Por precaugio e para garantir a total despressurizagao da célula de extragao, abrir a
valvula V4,

Desligar o banho termostatico (3) e o painel do forno de aquecimento (9);

Abrir o forno (5), retirar a célula de extragdo (6) e limpar o equipamento,
especialmente a linha de saida com abundante ctanol, seguidamente fechar o
sistema e deixar passar CO; diretamente do cilindro para remogao dos residuos de
etanol;

Previamente a pesagem dos frascos usados para coletar o extrato durante o
experimento, seca-los, retirar o lacre e deixa-los repousar na capela de exaustdo de

gases por alguns minutos para liberar possivel CO; ainda presente.
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4.3.2.2 Rendimento de Extracio

Os valores de rendimento de extragdo dos extratos supercriticos das folhas de
orégano chileno e floreado foram calculados como indicado no Item 4.3.1.2. O rendimento
global (Xj) representa a maxima quantidade de extrato que pode ser recuperada em uma
dada condi¢do de pressdo e temperatura. Os efeitos da pressdo e temperatura sobre o valor
de Xy do orégano foram estudados para duas isotermas (40 °C ¢ 50 °C) construidas usando
pressoes que variaram desde 100 até 300 bar. Como nem sempre extragdes exaustivas sio
realizaveis em laboratorio, o rendimento de extragdo foi determinado para um valor de S/F

(massa de solvente / massa de alimentagéo) igual a 30 (Xo.sr=30).

4.3.2.3 Cinéticas de Extracio
As cinéticas de extra¢do dos extratos supercriticos de orégano chileno foram

construidas como descrito no Item 4.3.1.3.

4.4  AJUSTE DAS CINETICAS DE EXTRACAO
Yoda (2001) indicou que nos processos de extracdo podem-se determinar as
seguintes etapas:
e Etapa de taxa de extragdo constante (etapa CER) — predominio da transferéncia de
massa devido a convecgdo na fase tluida;
o Etapa de taxa de extragdo decrescente (etapa FER) — os efeitos convectivos na fase
fluida e os difusionais na fase solida determinam a velocidade do processo;
e FEtapa de taxa de extragdo controlada pela difusdo no solido (etapa DC) -

predominio do fendmeno difusional.
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Segundo Meireles (2008) a etapa CER ¢ caracterizada pelos seguintes parametros
cinéticos: (1) taxa de transferéncia de massa (Mcgr), (2) duragdo da ctapa CER (tcer),
(3) rendimento durante a etapa CER (Rcgr) € (4) razdo mdssica do soluto em fase fluida na
saida do extrator (Ycpr). Estes parAmetros sdo importantes para estimar os custos de
producio, imprescindiveis em qualquer andlise econdmica.

Com o objetivo de determinar os parametros cinéticos para o periodo de velocidade
constante de extracdo, os dados experimentais foram ajustados a um spline de trés retas.
Para isto, foram empregados o procedimento PROC REG do software SAS Learning
Edition 4.1 (2002) e o procedimento PROC NLIN do mesmo software.

Meireles (2008) indicou que uma cinética de extragdo pode ser ajustada por uma
familia de “N” retas e que o valor da massa de extrato recuperada (ou do rendimento da
extracdo) pode calcular-se com a Equagdo 4.5; no caso especifico de um ajuste a “3” retas

esta massa ¢ calculada usando a Equacgao 4.6.

i=N i=N
M :[bﬂ —chb‘.”]+2bi? (4.5)
i=1 i=l
Mgy = (by — C\by — Cyby )+ (b, + by + by )xt (4.6)
Nas Equacdes 4.5 e 4.6 m,,, ¢ a massa do extrato recuperada (ou o rendimento da

extracdo); b, ... b, sio os coeficientes lineares das retas do ajuste; C; € o valor do tempo na

interseccio entre a i-ésima e a (i+1)-ésima retas; e £ € o tempo de extragao.

O emprego do software SAS facilitou os calculos. O procedimento PROC NLIN
utiliza calculos iterativos, pelo que sdo requeridos valores iniciais dos coeficientes lineares
das retas do ajuste e dos tempos nas intersecgdes entre as retas. Inicialmente, utilizou-se o

procedimento PROC REG para estimar os valores dos coeficientes lineares, que no
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programa sdo nomeados como Intercept (by), tmin (h;), ALl1 (bs), ¢ AL2 (b;).
Posteriormente, utilizaram-se estes dados como valores de entrada para o procedimento
PROC NLIN. Os valores iniciais dos parametros C; e C», que no programa sio designados
knotl e knot2, respectivamente, foram estimados visualmente do primeiro ajuste da cinética
de extracdo feito pelo procedimento PROC REG. Finalmente, foram obtidos os valores do
modelo ajustado, onde C; (knotl) e C> (knot2) sdo os parametros tcgr € trer,
respectivamente (RODRIGUES et al., 2002).

Para as cinéticas de extracdo onde no periodo tcpr apresentaram-se valores de
extragdo do material soliivel (rendimento) inferiores ao 70 %, calculou-se um novo tempo
de duracdo da etapa de taxa de extragdo constante (denominado tcpr2) descrito e
recomendado por Leal (2008). Este novo tempo foi estimado para o ponto de intersec¢do

entre as projecdes das retas da etapa CER e da etapa DC.

4.5 ANALISE BIOLOGICA E QUIMICA
4.5.1 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

A avalia¢do da atividade antioxidante (AA) dos extratos de orégano foi baseada na
reacdo de oxidagdo acoplada do B-caroteno e o acido linoléico (MARCO, 1968).

Os valores de AA dos extratos foram comparados com os de dois padrdes puros, o
butil-hidroxi-tolueno (BHT) (99 %, Sigma-Aldrich, lote 06407HH-407, Alemanha) ¢ a
Quercetina (98 %, Sigma-Aldrich, lote 034K3482, Alemanha) de uso atual na industria
como compostos antioxidantes. A metodologia utilizada foi desenvolvida por Marco (1968)
e posteriormente modificada por Miller (1971), que consiste em medir a descoloragdo do -

caroteno resultante da oxidacao por produtos de degradagdo do éacido linoléico.
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O procedimento € descrito a seguir: aproximadamente 1 mg de B-caroteno (97 %,
Sigma-Aldrich, lote 1345610, EUA) foi dissolvido em 10 ¢cm’ de cloroformio (99 %, Cetus,
Jote 17.408, Sdo Paulo, SP). A concentragdo foi testada misturando 0,2 em’ desta solucdo
com 5 cm’ de cloroféormio e em seguida fazendo as leituras de absorbancia desta nova
solucdo em espectrofotdmetro UV-vis (Hitachi, modelo U-3010, Toquio, Japdo), com
comprimento de onda de 470 nm, onde leituras de absorbancia entre 0,6 ¢ 0,9 indicavam
uma concentracio apropriada de B-caroteno. Um mililitro da solugdo inicial de -caroteno e
cloroférmio foi pipetado 2 um baldo que continha 20 mg de 4cido linoléico (99 %, Sigma-
Aldrich, lote 086K2120, india) e 200 mg de Tween 40 (99 %, Sigma-Aldrich, lote
L032K0104, EUA). O cloroformio foi removido usando rota-evaporador (Heildoph
Instruments, modelo Laborota 4001, Viertried, Alemanha) com controlador de vacuo
(Heildoph Instruments, modelo Rotavac Control, Viertried, Alemanha) a 50 °C e pressao de
120 mbar. Posteriormente, 50 cm® de agua destilada, previamente oxigenada mediante
borbulhamento constante de ar por 30 min foram lentamente adicionados ao concentrado
livie de cloroférmio sob agitagdo vigorosa para formar uma emulsdo. As solugdes
antioxidantes foram preparadas através de dilui¢do em etanol dos extratos das folhas de
orégano e os padrdes, cuidadosamente pesados em balanca analitica (Sartorius, modelo
A200S, Goettingen, Alemanha), até concentragdo de 0,075 mg/cm3 .

As reagdes foram conduzidas adicionando 5 cm® da emulsdo aos tubos de ensaio
que continham 0,2 cm’ das solugdes antioxidantes, uma vez agitados os tubos, era
imediatamente feita a primeira leitura de absorbancia em 470 nm. Em seguida, os tubos
eram tampados e colocados em banho térmico (Marconi, modelo MA 127/BO, Piracicaba,
SP) a 50 °C até o final do teste. O controle continha 0,2 cm’® de etanol no lugar da solugao

antioxidante. As determinagdes foram feitas em duplicata. A solugdo branco usada para
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zerar o espectrofotometro foi feita com 20 mg de acido linoléico, 200 mg de Tween 40 e 50
cm’ de dgua destilada e oxigenada (a mesma usada anteriormente).
A Equacdo 4.7 (BURDA; OLESZEK, 2001) foi utilizada para calcular o valor da

AA das solucdes testadas.

=] dbst =]l oo (4.7)
(4 bs! — Abs! ) '

Na Equagiio 4.7, o valor da AA é expresso em percentagem; Abs’ é a absorbéncia
da solugdo antioxidante no inicio da reagdo; Abs. ¢é a absorbancia da solu¢iio de controle
no inicio da reagdo; Abs. é a absorbéncia da solugdo antioxidante no tempo de reagdo f; e

Abs' ¢ a absorbancia da solug@o de controle no tempo de reagio .

4.5.2 FENOIS TOTAIS

Para determinar a quantidade de fenois totais nos extratos de orégano utilizou-se o
método do reagente Folin-Ciocalteu descrito por Singleton e Rossi (1965), com algumas
adequacdes para extratos vegetais sugeridas por Singleton, Orthofer e Lamuela-Raventos
(1999).

Uma solucdo estoque foi preparada em baldo volumétrico de 100 cm’ dissolvendo
0,5 g de acido galico (Sigma-Aldrich, lote 023K01171, EUA) em 10 cm’ de etanol e depois
completando o volume com 4gua destilada, sendo que esta solugao tem validade maxima de
2 dias se conservada a menos de 5 °C. Em seguida, foram preparadas as solugdes de
calibragdo, (necessédrias para a construgdo da curva padrdo) em baldes volumétricos de 10
cm’, diluindo com 4gua destilada fragdes da solugdo estoque para conseguir concentragdes

de acido galico iguais a 0,05 mg;’cmB, 0,10 mglcm3, 0,15 mgfcm3, 0,25 mg;’cm3 e 0,50
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mg!cm3, respectivamente. As solugdes de amostra foram preparadas dissolvendo 10 mg dos
extratos de orégano em 1 cm’ de etanol e em seguida diluindo a mistura com agua destilada
até o volume final de 10 cm’. Também foi feita uma diluigdo 1:10 do reagente Folin-
Ciocalteau (Dinamica, lote 23690, Diadema, SP) em agua destilada. O carbonato de sddio
anidro (Cetus, lote 16.999, Sao Paulo, SP) foi diluido com agua destilada até uma
concentragdo final de 75 mg/cm’. Para a solugiio branco foi utilizada dgua destilada.

Previamente ao inicio das reacdes, novas dilui¢des (1:10) das solugdes de calibragao
e de amostra foram feitas. As reagdes foram conduzidas misturando 2 cm® destas novas
diluigdes (calibragdo, amostra ou branco) com 10 cm’ da solucdo do reagente Folin-
Ciocalteu. Transcorrido 1 min e antes de 8 min adicionaram-se 8 cm® da solugdo de
carbonato de sédio. Deixou-se em banho térmico (Marconi modelo MA 127/BO,
Piracicaba, SP) a 50 °C por 5 min e imediatamente depois a absorbancia foi lida em
espectrofotometro UV-vis (Hitachi, modelo U-3010, Téquio, Japao) usando cumprimento
de onda de 760 nm.

O contetido de fendis totais nos extratos de orégano foi calculado em equivalentes
de acido gilico (GAE) utilizando a equagdo da reta (resultante da regressao linear da curva
padrio) para transformar os valores de absorbancia das amostras em miligramas de acido

galico equivalentes.

453 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS
As andlises qualitativas dos extratos de orégano foram realizadas pela Central
Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp por cromatografia gasosa (GC: gas

chromatography) acoplada a espectrometria de massas (MS: mass spectrometry), que
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utilizou equipamento GC-MS (Hewlett-Packard, modelo 5970, EUA) dotado com coluna
capilar, 5 % difenil e 95 % dimetil polisiloxano, HP-5MS (30 m x 0,25 mm X 0,25 um), ¢
detector espectrometro de massas tipo quadrupolo linear, EI (70 eV). O gas de arraste foi
hélio (99,9995 %) a uma taxa de 1,1 cm’/min.

As amostras foram preparadas dissolvendo 10,0 mg dos extratos em 1,0 cm® de
acetato de etila (pureza 99,9 %). As condigdes cromatograficas foram as seguintes:
temperatura do injetor, 280 °C; razdo do split 1:20; programag¢io do aquecimento da coluna,
de 60 °C a 300 °C com taxa de 5 °C/min e mantendo 300 °C por 20 min; temperatura do

3

detector, 300 °C; e volume de amostra injetada 1,0 mm’. Para a identificacdo dos

compostos detectados na amostra foram utilizadas as bases de dados de espectros de massas
WILEY275 e NIST05. O software AMDIS (Automated Mass Spectral Deconvolution Mass
& Identification System) foi utilizado para a interpretagdo dos espectros de massa quando
havia diferencas significativas entre o espectro de massas obtido e o encontrado na

biblioteca.

454 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO DE

CHAMA

A composi¢io quimica de todos os extratos, aquosos e supercriticos, recuperados
nas diferentes condicdes de extragio dos oréganos estudados neste trabalho foi determinada
por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (FID: flame ionization
detector). Foi utilizado o equipamento GC-FID (Shimadzu, CG 17A, Kyoto, Japao), dotado
com coluna capilar de silica fundida DB-5 (J&W Scientific, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm,
Folsom, EUA). O gas de arraste usado foi hélio (99,9 % de pureza, White Martins,

Campinas, SP).
39



As condicdes cromatograficas empregadas foram as seguintes: injetou-se 1,0 mm’
de solu¢do de amostra com concentragdo de 5 mg/cm’ de acetato de etila (PA, Merck, lotes
K38466423 808 e K39390823 847, Darmstadt, Alemanha); razdo do split 1:20; a vazdo do
gas de arraste foi 1,1 em’/min; a coluna foi programada para aquecer de 60 °C a 300 °C
numa taxa de 5 °C/min e manter-se em 300 °C por 20 min; as temperaturas do injetor e

detector foram 280 °C e 300 °C, respectivamente.

4.6  ANALISE ESTATISTICA

Utilizou-se o teste de Tukey para determinar diferengas estatisticamente
significativas entre as médias dos rendimentos de extragdo via SD, das isotermas de
rendimento global dos ensaios de SFE, e dos valores de AA e de fendis totais de todos os
extratos. A determinacdo dos valores minimos de significancia foi realizada empregando o
procedimento PROC ANOVA do software SAS Learning Edition 4.1 (2002). O coeficiente

de confianga usado foi de 95 % para todos os casos.

4.7  ANALISE ECONOMICA

A metodologia de Turton et al. (2003) foi utilizada para estimar o custo de
manufatura (COM: cost of manufacturing). Esta metodologia define o COM como a soma
ponderada de cinco fatores: o custo fixo de investimento (FCI: fixed cost of investment), o
custo da mio de obra (COL: cost of operating labor), o custo da matéria-prima (CRM: cos?
of raw material), o custo do tratamento de residuos (CWT: cost of waste treatment) ¢ o
custo das utilidades (CUT: cost of utilities). O COM foi calculado usando a Equacdo 4.8.

COM =0,304 x FCI +2,73x COL +1,23 % (CRM +CWT + CUT) (4.8)
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Para o processo SD, planilhas de célculo no software Microsoft Office Excel 2007®
foram utilizadas para estimar os valores do COM dos 6leos volateis dos diferentes tipos de
orégano estudados. O célculo dos cinco fatores necessarios para o uso da Equacao 4.8 foi
baseado nas consideracdes propostas por Leal (2008). No caso do processo de SFE, os
valores do COM foram calculados utilizando o processo “supercritico sem co-solvente”
desenvolvido para o software SuperPro Designer® v6.0 (2006), que foi programado
seguindo as consideracgdes de calculo dos cinco fatores da Equacdo 4.8 propostas por Rosa
e Meireles (2005). Todas as consideragdes adotadas para o célculo do COM dos processos
SD e SFE sdo descritas nos subitens a seguir. A estimativa do COM aqui proposta ¢
classificada como custo Classe 5 ou 4, ou seja, custos utilizados para Planos de Negocios
segundo a Association for the Advancement of Cost Engineering International (AACEI),

conforme descrito por Leal (2008).

4.7.1 AUMENTO DE ESCALA

No procedimento de aumento de escala (scale-up) usado tanto para SFE quanto para
SD foi assumido que o rendimento de extragdo ¢ o tempo do processo em escala industrial
sdo similares aos da escala laboratorial quando mantida constante a razdo entre a massa de
solvente e a massa de alimentacdo (S/F).

Para a estimativa do COM no caso de SD foi selecionada uma unidade industrial
com duas colunas de extragdo com volume interno de 0,5 m’. No caso de SFE foi
selecionada uma unidade industrial equipada com duas colunas de extragdo de 0,4 m° de
volume interno. Em ambos os casos as duas colunas de extragdo permitiriam a operagdo das

unidades em regime pseudo-permanente.
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A massa de alimentacdo a ser utilizada em cada ciclo de extragdo foi calculada

assumindo que a densidade aparente da matéria-prima na escala laboratorial ¢ na escala
industrial sdo idénticas. A vazdo massica do solvente na escala industrial (M , ) foi

calculada com a Equacio 4.9 que correlaciona os valores na escala laboratorial da massa de

alimentagio de matéria-prima (M, ,,), da massa de solvente (M ,, ), do tempo de ciclo

de extracdo (.., ) e da massa de alimentagdo na escala industrial (M. ;) calculada como

ciclo
descrito por Leal et al. (2009).

MF_ ined X (M'i' _lah .l r('ff'fﬂ J

(4.9)
MF_fah

‘M'S _ind =

4.7.2 CUSTO FIXO DE INVESTIMENTO (FCI)

FCI refere-se ao valor do investimento inicial a realizar, neste caso o valor de
compra de uma planta industrial.

Para SD considerou-se uma unidade industrial ndo automatizada com um custo de
US$ 50.000,00 (LEAL, 2008). Neste valor ndo foi incluido o custo da caldeira que
produzird o vapor d’agua, uma vez que o valor da caldeira ¢ considerado dentro do custo
das utilidades, no custo da produgio de vapor (Item 4.7.6).

Para SFE foi considerada uma unidade industrial com sistema de reciclo de CO2 e
um custo de US$ 1.750.000,00 (PRADO, 2009).

A depreciagio anual do valor de ambas unidades de extragdo foi fixada em 10 %.
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4.7.3 CUSTO DA MATERIA-PRIMA (CRM)

O CRM considera o prego de todos os materiais que estdo relacionados a producio.
O custo das particulas solidas usadas na extracdo e que contém o soluto desejado, deve
contabilizar o custo da propria matéria-prima e os custos de pré-processamento requeridos
como secagem, moagem e selegio.

Para SD, a matéria-prima utilizada ndo precisou de pré-processamento, uma vez que
ela foi usada inteira e o orégano ¢é geralmente comercializado seco. Industrialmente pode
também ser usado orégano in natura. Em Fevereiro de 2009 foi cotado no Chile o valor do
orégano seco para exportacdo em USS$ 2.135,00 por tonelada (O. chileno). Segundos dados
fornecidos pelos produtores rurais do vale de Huambo (Arequipa - Peru), entre Maio e
Junho de 2009 o preco do orégano seco do tipo 1 (folhas inteiras grandes) ficou em torno
de USS 3.000,00 por tonelada (O. grande); e o orégano seco do tipo 2 (folhas pequenas e
quebradas) teve um valor ao redor de USS 2.000,00 por tonelada (O. floreado).

Para SFE incluiram-se os custos de pré-processamento estimados por Rosa e
Meireles (2005) usando o soffware SuperPro Designer®, estes custos tiveram um valor de
US$ 30,00 por tonelada de matéria-prima. Também foram considerados os custos do CO;
de reposi¢do; o prego do CO, utilizado foi USS 100,00 por tonelada de matéria-prima ¢ a

perda durante o processo foi estimada em 2 %.

4.7.4 CUSTO DA MAO DE OBRA (COL)

Para o cédlculo do COL usaram-se informagdes de horas-homem por horas-opera¢ao
de acordo com as tabelas apresentadas por Ulrich (1984).

Leal (2008) considerou que para a operacdo das unidades de SD e SFE sao

necessarios trés ¢ dois operadores por turno, respectivamente; com um custo de USS 3,00
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por hora. O tempo total de operacdo anual para ambas as unidades de extragéo foi calculado
considerando 330 dias de operagdo por ano com trés turnos diarios de 8 horas cada um, o

que corresponde a um tempo total de operagdo de 7920 h/ano.

4.7.5 CUSTO DO TRATAMENTO DE RESIDUOS (CWT)

O CWT foi considerado como nulo, devido a que ndo havera residuos solidos a
serem tratados, pois os Unicos residuos dos processos SD e SFE sdo a matriz vegetal imida
e o material solido exaurido, respectivamente. Em ambos os casos, estes residuos podem
ser vendidos para fazer fertilizante ou podem ser diretamente incorporados ao solo, pois sao
residuos ndo poluentes e conseqiientemente ndo precisam de tratamento. As perdas de CO,
no processo de SFE ndo precisam de tratamento, desde que em pequenas quantidades o

CO; ndo ¢ perigoso.

4.7.6 CUSTO DAS UTILIDADES (CUT)

Para SD, o CUT inclui o custo da dgua fria (US$ 0,0148 por tonelada de matéria-
prima) e o custo da produgdo de vapor d’agua (USS$ 16,22 por tonelada de matéria-prima)
que foram calculados com base nos valores propostos por Turton et al. (2003). O custo da
produgio de vapor inclui também o custo da caldeira.

Para SFE, a estimativa do CUT considerou a energia envolvida no ciclo do CO;
para o que foi usado o diagrama de temperatura-entropia do CO> (SANDLER, 1989). O
custo das utilidades usadas foi US$ 0,0133/Mcal para o vapor d’agua, US$ 0,0837/Mcal
para a dgua fria e o valor da eletricidade foi de US$ 0,0703/Mcal; estes valores foram

estimados por Rosa e Meireles (2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MATERIA-PRIMA
5.1.1 UMIDADE

A umidade das folhas secas de orégano, determinada como descrito no Item 4.2.1,
sdo apresentadas na Tabela 5.1. E de salientar que o laudo da empresa Flores e Ervas
indicava uma umidade das folhas inteiras de orégano chileno igual a 12,2 %. Nos ensaios
de SD utilizaram-se as folhas inteiras, no caso de SFE foi preciso moer ¢ peneirar a
matéria-prima previamente. Novas determinagdes de umidade para as folhas moidas foram
feitas para avaliar a perda de umidade neste pré-tratamento. As folhas de orégano grande

ndo foram moidas, pois ndo foram usadas no processo SFE.

Tabela 5.1. Umidade das folhas de orégano.

Orégano grande Orégano floreado Orégano chileno
Folhas inteiras (SD) 11,4 % 10,8 % 12,6 %
Folhas moidas (SFE) -- 9.4 % 11,5 %

5.1.2 GRANULOMETRIA E DIAMETRO MEDIO DE PARTICULA

As folhas de orégano foram moidas, peneiradas e caracterizadas em seu didmetro
médio de particula seguindo as instrugdes descritas no Item 4.2.2. O valor do diametro
médio geométrico foi calculado utilizando a Equacdo 4.2, sendo que este valor para o

orégano chileno foi de 0,51 + 0,01 mm e para o orégano floreado foi de 0,53 + 0,04 mm.
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A Figura 5.1, apresenta os valores médios da massa das particulas retidas nas
peneiras selecionadas (mesh 24, 32, 48 e 80). Observa-se que o orégano floreado, que
apresenta maior didmetro médio geométrico que o orégano chileno, teve maior quantidade
de particulas retidas nas peneiras de maior tamanho de poro (didmetro mesh 24 = 0,71 mm
e diametro mesh 32 = 0,50 mm).

A proporcdo das particulas selecionadas para os ensaios de SFE foi maior nos mesh
32 e 48, em menor propor¢io apresentaram-se as particulas de mesh 80. Considerando o
valor da massa da menor propor¢io como 1, a relagdo entre o valor das massas das
particulas retidas nas peneiras de mesh 24, 32, 48 e 80 foi respectivamente 2.1:24:2.5:1.0
para o orégano chileno; para o orégano floreado esta relagao foi 2,6:3,4:3,0:1,0 para os

mesmos numeros de mesh.
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Figura 5.1. Valores médios da massa das particulas retidas nas peneiras de mesh 24, 32, 48

e 80.
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5.1.3 DENSIDADE REAL DAS PARTICULAS
A densidade real de particula do orégano chileno foi de 1,69 g/cm® + 0,01 g/em’ e
para o orégano floreado foi de 1,64 g/em’ + 0,09 g/em’. Estes resultados sdo a média de 10

determinagoes.

5.1.4 DENSIDADE APARENTE DO LEITO

Os valores da densidade aparente (d,) do leito das folhas de orégano estao
apresentados na Tabela 5.2, eles foram calculados como descrito no Item 4.2.4; utilizaram-
se os valores médios das massas das matérias-primas que foram empregadas em cada
ensaios de SD e SFE, respectivamente.

Na Figura 5.3, observa-se uma diferenga entre as densidades aparentes dos leitos
dos oréganos floreado e o chileno nos ensaios de rendimento global SFE, esta diferen¢a
deve-se a que as folhas trituradas do orégano chileno apresentam maior densidade real de
particulas. A diferenga entre as densidades aparentes dos leitos das folhas trituradas do
orégano chileno nos ensaios de rendimento global e cinética de extragdo SFE, € pequena e
pode ser considerada desprezivel, pois se deve aos erros experimentais no momento que o

leito era empacotado.

Tabela 5.2. Densidade aparente do leito das folhas de orégano.

d, (O. grande)  d, (O. floreado) d, (O. chileno)

SD, cinéticas de extragdo 93 kg/m’ 93 kg/m’ 93 kg/m’
SFE, rendimento global -- 326 kg/m’ 314 kg/m’
SFE, cinéticas de extragdo -- - 317 kg/m’
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5.1.5 POROSIDADE TOTAL DO LEITO MAIS PARTICULAS

A porosidade total do leito (&) contendo as particulas de orégano chileno e floreado
foi calculada para os leitos das duas unidades de extragdo estudadas (SD e SFE). Estes
valores foram calculados como descrito no Item 4.2.5. Os resultados destes calculos estao
apresentados na Tabela 5.3. Observa-se que existe maior porosidade do leito mais

particulas nos ensaios SD.

Tabela 5.3. Porosidade total do leito mais particulas de orégano.

£ (0. floreado) £ (0. chileno)
SD, cinéticas de extracao 0,943 0,945
SFE, rendimento global 0,801 0,814
SFE, cinéticas de extragdo -- 0,812

5.2 TREINAMENTO E TESTES PRELIMINARES

Como uma etapa prévia e necessaria a realizagdo das extragdes foi realizado um
treinamento nas unidades ja montadas e em operagéo no LASEFI, tanto para a SD quanto
para a SFE. Em ambos os casos foram feitas algumas extragdes sob supervisdo, para
aprender a técnica de cada processo. Depois, foram realizadas outras extragbes com o
objetivo de treinar o operador para diminuir o erro operacional; nesta etapa foram
realizadas algumas modificagdes nos procedimentos visando diminuir os erros
experimentais observados. Os ensaios preliminares serviram também para definir alguns
pardmetros de operagdo como a quantidade de matéria-prima, tempo de extragdo, propor¢ao
solvente/matéria-prima, etc. Para as técnicas analiticas também foram realizados testes

preliminares para treinar o operador e ajudar a definir as caracteristicas do método a ser
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utilizado, ndo foram realizadas modificagdes nos métodos, mas sim algumas adequagdes
para o uso das amostras.

Os ensaios de SD realizaram-se na unidade descrita no Item 4.3.1, observando-se
problemas de condensacdo excessiva na superficie interna da coluna de extracdo como
conseqiiéncia da perda de carga do vapor d’agua no interior da coluna, a condensacio foi
tanta que houve refluxo deste condensado até a fonte geradora de vapor. Observou-se
também que a temperatura do vapor lida pelo termopar variava mais de 50 °C desde o inicio
até o final da extracdo, juntando isto ao fato que a grande maioria do 6leo volatil
recuperava-se nos minutos iniciais, a reprodutibilidade dos resultados ficava comprometida.
Foram providenciadas medidas para corrigir estas observagdes, o que resultou no
procedimento de operagdo descrito no Item 4.3.1.1. A temperatura do trocador de calor para
o aquecimento do vapor foi fixada em 250 °C e o tempo de extragdo em 70 min. A unidade
de destilagio foi dimensionada para operar com carga completa de matéria-prima,
verificou-se que aproximadamente 8,50 % 107 kg de folhas secas orégano foram suficientes
para preencher a célula de extracao.

Nos ensaios preliminares de SFE utilizando a unidade descrita no Item 4.3.2,
observou-se que os extratos recolhidos nas condig¢des intermedidrias (200 bar e 50 °C)
daquelas a serem utilizadas no projeto, apresentaram consisténcia pastosa e ocasionaram
problemas de entupimento na linha de saida (vdlvula de expansdo); além disso, a
quantidade de compostos volateis recuperada nas colunas com Porapak Q foi muito
pequena (1 %), podendo ser considerada desprezivel ¢ o rendimento de extrag¢do ndo foi
muito alto (2,5 %); também com o valor da razdo S/F igual a 30 (Xo.s/r=30), a fragdo do
soluto residual foi tio pequena que permitiu assumir que todo o extrato presente na matriz

vegetal foi recuperado.
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Para solucionar o inconveniente do entupimento na linha de saida foi incrementada
a vazdo do solvente de 8,5 x 107 kg/s para 1,4 x 107 kg/s. As vazdes maiores permitiam
fluxo constante, mas impossibilitavam o uso das colunas com Porapak Q que estouruvam,
sendo elas retiradas dos ensaios, mas fazendo com que o rendimento diminuisse devido a
perda pelo arraste dos compostos voldteis. Embora houvesse uma reducdo alta no
rendimento (aproximadamente 20 %), optou-se pela nova vazdo, pois o entupimento da
linha de saida prejudicava ndo s6 o rendimento, mas todo o ensaio que poderia resultar
inconcluso e também poderia danificar a unidade de extragao.

Na determinagio da AA dos extratos de orégano foram testadas diversas
concentragdes da solugio de amostra (extrato dissolvido em etanol) a ser utilizada, pois a
metodologia ndo a especificava. Foram testadas concentragdes de 20 mg/cm’, 10 mg/cm’,
0,75 mg:’cm3 , 0,075 mg/cm3 . e 0,0075 mg/cm’. Observou-se que quando as amostras
tinham concentragdes de 20 mg/cm’ e 10 mg/cm’, alguns extratos supercriticos
apresentavam problemas de solubilidade, especialmente os obtidos em pressdes acima de
200 bar, deixando particulas em suspensdo que afetavam a leitura dos resultados. Na
concentragdo de 0,75 mg/cm’ a coloragio de algumas amostras tinha leitura propria no
comprimento de onda do teste, interferindo com a leitura da absorbancia da solugdo final.
As amostras com concentragdes menores ndo apresentaram nenhum dos problemas ji
mencionados, mas na concentragio 0,0075 mg/cm’ o erro experimental foi maior e devido
as pequenas quantidades de extrato, os valores de AA foram muito préximos ao do
controle, inclusive os dos padrdes puros, ndo permitindo estabelecer diferencas
significativas entre as amostras. Por conseguinte, a concentragdo selecionada para realizar

todas as determinagdes fo1 0,075 mg/cm’, como apresentado no Item 4.5.1.
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Na determina¢do de fendis totais, as solugdes de amostra foram preparadas
dissolvendo os extratos em agua destilada, o que foi um problema para os extratos
supercriticos por ndo serem totalmente hidrossoliveis. Apesar de a técnica permitir o uso
de até 10 % de etanol para ajudar a solubilizar os extratos, mesmo com esta quantidade de
etanol, alguns extratos apresentavam problemas de solubilidade, sendo necessario aquecer a
solu¢do etandlica em banho térmico (50 °C) para ajudar a solubilizar os extratos e s6 apds a
solugdo foi diluida com a dgua destilada.

Quando realizaram-se as primeiras analises de identificagdo da composi¢do quimica
dos extratos aquosos e supercriticos de orégano por cromatografia gasosa foi usada a
programagio de Kovats para ¢leos volateis (ADAMS, 2001), onde os resultados dos perfis
de composicdo quimica entre o 6leo volatil e o extrato supercritico foram muito similares.
Em geral, na extragio com fluidos supercriticos é recuperada a maioria dos compostos
presentes nos 6leos volateis e outros compostos de maior peso molecular, refletindo no
aumento do rendimento de extragdo. Esperava-se encontrar compostos em tempos de
retengio maiores que 40 min. Por este motivo, foram feitos testes com outra programagao
para a analise, usando desta vez temperaturas maiores que auxiliassem na eluigdo de todos
0s compostos presentes nos extratos para sua posterior identificagao. As novas condigdes
cromatograficas permitiram observar picos nos extratos supercriticos em tempos de
retencdio superiores a 40 min, o 6leo volatil manteve o mesmo perfil. Com estas novas
condicdes de analise foi determinada a composi¢do quimica dos extratos de orégano,
mediante GC-MS (Item 4.5.3) e depois a quantificagdo relativa destes compostos em cada

extrato, usando GC-FID (Item 4.5.4).



53 DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR

A extracdo do 6leo volatil via SD das folhas de orégano foi realizada na unidade
descrita no Item 4.3.1 seguindo o procedimento experimental detalhado no Item 4.3.1.1.

Em todos os experimentos utilizou-se aproximadamente 8,50 x 107 kg de folhas
secas dos diferentes tipos de orégano estudados (chileno, grande e floreado). A temperatura
do trocador de calor foi fixada em 250 °C para obter temperaturas do vapor superiores a
150 °C, garantindo que a extra¢do fosse feita com vapor superaquecido. A vazao média do
vapor d’agua foide 1,7 x 10 kg/s. Durante a primeira meia hora de extragdo, a coleta das
fracdes de dleo volatil foi feita a cada 5 min, a partir do minuto 30 e até o final (70 min) as
amostras foram coletadas a cada 10 min. Devido as pequenas quantidades de 6leo voltil
que foram retiradas foi preciso utilizar 1 cm’ de n-hexano para solubilizar o extrato e
separa-lo do hidrolato. Uma vez removido o solvente, foi registrado o peso da fracdo
recuperada e com estes dados calculou-se o rendimento total de ¢leo volatil para cada

amostra, estes dados estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Rendimento total do ¢leo volatil obtido via SD das folhas de orégano.

Temperatura do vapor Rendimento SD*
Amostra
(O (%)
O. chileno 163 + 1 099+0,02 a
O. grande 164 + 1 0,97+0,02 a
0. floreado 164 +2 1,17+£0,01 b

* Médias com diferentes letras sdo estatisticamente diferentes (teste de Tukey, p=0,05).
Dados reportados como média + erro padrdo.

As médias dos valores de temperatura de vapor usadas nos ensaios de SD ficaram

ao redor de 164 °C, como observado na Tabela 5.4. Estas temperaturas de operacdo
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garantem que a extragdo foi realizada com vapor superaquecido, pois sdo maiores que a do
vapor saturado na pressdo ambiente.

Usando cada um dos valores de rendimento das fragdes de dleo volatil, expressos
em gramas de extrato por 100 gramas de matéria-prima (MP) em base seca, obtidos ao
longo do tempo de operacdo foram construidas as cinéticas de extragdo via SD de todos os
oréganos sob estudo.

A Figura 5.2 apresenta a cinética de extracao do oleo volatil para o orégano chileno,
onde ¢ observado que nos primeiros minutos de extragdo foi recuperada uma grande parte

do oleo volatil obtido.
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Figura 5.2. Cinética de extragdo do 6leo volatil de orégano chileno obtido por SD a 163 °C.

Na Figura 5.2, a tendéncia da cinética de extragdo sugere que ap6s 30 min de

processo a fragio de 6leo voldtil possivel de se extrair é muito pequena quando comparada
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a0 total extraido. O valor de rendimento acumulado até o final da extragdo (70 min),
expresso em base seca, para o 6leo volatil de orégano chileno foi igual a 0,99 % como
apresentado na Tabela 5.4.

Na Figura 5.3, apresenta-se a cinética de extragdo do ¢6leo volatil para o orégano
grande, cujo rendimento em base seca ao final da extragio foi de 0,97 %. Este valor de
rendimento ¢ muito préximo ao apresentado pelo orégano chileno, como observado na
Tabela 5.4. Comparando as médias pelo teste de Tukey observa-se que ambos os valores
(rendimentos de extragio por SD dos oréganos chileno e grande) sdo estatisticamente

similares.
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Figura 5.3. Cinética de extragdo do 6leo volatil de orégano grande obtido por SD a 164 °C.

Na Figura 5.4, apresenta-se a cinética de extragdo do ¢6leo volatil para o orégano

floreado com rendimento em base seca acumulado de 1,17 %. Este valor de rendimento de
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oleo volatil foi cerca de 20 % maior e estatisticamente diferente dos valores dos
rendimentos obtidos com os outros oréganos (chileno e grande).

Skoula e Harborne (2002) apresentaram uma classificacdo das diferentes espécies
do género Origanum segundo o rendimento aproximado de 6leo volatil que cada planta
apresenta, distinguindo trés classes: pobre (rendimento menor que 0,5 %), mtermediario
(rendimento entre 0,5 % e 2,0 %) e rico em 6leo volatil (rendimento maior que 2,0 %). De
acordo com esta classificagdo, os trés tipos de orégano estudados estariam classificados

como de rendimento de 6leo volatil intermediario.
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Figura 5.4. Cinética de extragdo do Oleo volatil de orégano floreado obtido por SD a

164 °C.

Ja mencionou-se a proximidade nos valores de rendimento total do 6leo volatil para

o orégano chileno e o orégano grande, mas quando comparados, estes oleos volateis
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possuem caracteristicas fisicas diferentes. O oleo volatil do orégano chileno ¢ um liquido
viscoso, de cor amarela e possui odor caracteristico amargo, enquanto que o 6leo volatil do
orégano grande ¢ um liquido menos viscoso, de cor amarela muito clara (quase translicido)
e odor caracteristico menos amargo. Estas diferengas tdo marcantes das caracteristicas
fisicas entre os 6leos volateis ja seriam suficientes para confirmar que os oréganos grande ¢
floreado (de origem peruana) pertencem a uma espécie diferente a do orégano chileno.

O 6leo volatil do orégano floreado apresentou um rendimento cerca de 20 % maior
que os outros oréganos testados, corroborando as informagdes da literatura (KINTZIOS,
2004) que cita uma maior quantidade de 6leo volatil presente nas folhas de orégano quando
a planta amadurece até a floragdo. Como esperado, por serem da mesma espécie e
procedéncia, o 6leo volatil do orégano floreado teve caracteristicas fisicas similares as do
6leo volatil do orégano grande.

Como observado nos perfis das trés cinéticas de extragdo apresentadas nas Figuras
5.2, 5.3 e 5.4, a maior quantidade do dleo volatil foi extraido nos primeiros 10 minutos de
operagio. Este comportamento no processo SD deve-se ao fato que o dleo volatil do
orégano apresenta-se principalmente nas células superficiais da planta (PRAKASH, 1990);

fato que facilita a solubilidade e o carregamento do 6leo volatil pelo vapor superaquecido.

5.4 EXTRACAO SUPERCRITICA

O equipamento utilizado para a SFE das folhas secas de orégano foi descrito no
Item 4.3.2, seguiu-se o procedimento experimental descrito no Item 4.3.2.1.

Foram feitos ensaios para a determinagdo do rendimento global das folhas secas dos
oréganos chileno e floreado, em ambos os casos sendo construidas as isotermas de

rendimento global para as temperaturas 40 °C e 50 °C, variando as pressdes de operacao
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desde 100 bar até 300 bar. O valor de S/F foi igual a 30, com uma vazio de CO> média de
1.4 x 10" kg/s, resultou em um tempo médio de extracdo de 90 min. Em todos os
experimentos foram utilizados 2,5 x 10™ kg (aproximadamente) de matéria-prima sendo
necessario o uso de esferas de vidro para completar o volume da célula de extracdo. Todos
os experimentos foram feitos em duplicata.

O rendimento global comporta-se de forma similar a solubilidade dos extratos de
orégano em CO, supercritico. Esta solubilidade ¢ afetada pelas variagdes de densidade de
CO; nas diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo, e pela pressao de vapor do soluto.
Na Tabela 5.5 estdo relacionados os valores de rendimento global dos extratos supercriticos
de orégano com os valores de densidade de CO; nas diferentes condigdes de operacdo
empregadas.

Na Tabela 5.5, observa-se que o valor do rendimento de extragdo aumenta com o
aumento da densidade do CO», isto € valido dentro de cada condi¢do de temperatura, para
ambas as matérias-primas. Porém, o maior valor da densidade do CO; (910 kg/m’) ndo
corresponde com os maiores rendimentos de ambos oréganos, os que foram obtidos quando
a densidade do CO, foi 870 kg/m’. Tal comportamento pode ser explicado pelo fato que em
determinadas condicdes de pressdo e temperatura, um dos principais efeitos do processo, a
densidade do solvente ou a pressio de vapor do soluto, ird predominar sobre o outro,
conforme descrito por Silva (2008). Ou seja, a solubilidade dos compostos a serem
extraidos, que depende dos dois efeitos, serd afetada quando a variagdo de um deles
predomine sobre o outro.

A Figura 5.5 e Figura 5.6 apresentam o comportamento do rendimento global dos
extratos de orégano chileno e orégano floreado, respectivamente, em fungao da temperatura

¢ da pressdo.
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Tabela 5.5. Rendimento global dos extratos supercriticos das folhas de orégano.

Condicoes de operacio SFE Densidade Xo,s/F=30 Xo.5/F=30
Temperatura Pressio do CO;* O. chileno™* O. floreado™*
(°C) (bar) (kgfm3) (% massa b.s.) (% massa b.s.)
100 629 1,09 £0,01 ab 1,3+0,1 a
150 780 2,10£0,07 «cd 2,0+0,1 d
40 200 840 2,39 +£0,05 cdef 2,1£0,1 cd
250 879 2,48 0,01 cdefg -
300 910 2,59+£0,07 cefg 2,3+0,2 cdef
100 384 0,67+0,10 b 0,8+0,4 ab
150 700 2,23 £0,04 cdf 2,0+0,2 ed
50 200 784 2.71+007 =ig 23+£0,2 cdf
250 834 2,87+£0,01 eg --
300 870 2,99+0,01 ¢ 2,6 0,3 cefg

*Valores obtidos para as condi¢des operacionais a partir das tabelas de propriedades

termofisicas de sistemas fluidos (NIST, 2009).

** Médias com diferentes letras sdo estatisticamente diferentes (teste de Tukey, p=0,05).
H

Dados reportados como média + erro padrao.

Observa-se que para ambas as matérias-primas, nas duas temperaturas estudadas, o
rendimento global aumentou com o aumento da pressao de operagdo. No entanto, este
parAmetro diminuiu com o aumento da temperatura (comportamento retrogrado) em
pressdes menores que 140 bar aproximadamente. A regido onde as isotermas se cruzam ¢
conhecida como pressdo do ponto de inversdo do rendimento global ou pressio de reversao.
Este mesmo comportamento deveria ser observado para a solubilidade dos extratos em CO;
supercritico, pois o conhecimento da pressdo do ponto de inversao da solubilidade ¢
importante para os processos de fracionamento dos extratos, que normalmente sao

realizados com separadores em série operando com diferentes condi¢des de pressao e

temperatura.
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Figura 5.5. Isotermas de rendimento global dos extratos supercriticos de orégano chileno

(o =40°C, m =50 °C).
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Figura 5.6. Isotermas de rendimento global dos extratos supercriticos de orégano floreado
(0=40°C, m=50°C).
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Apbs a realizagdo dos experimentos de rendimento global (Xgsr=30) do orégano
chileno, observou-se que a pressio de reversdo teve valores menores que 150 bar sem
diferenca estatistica significativa entre os valores de rendimento de ambas isotermas nas
pressdes acima de 200 bar. Considerando estas observagdes, 0os experimentos de X s/r-30 do
orégano floreado foram realizados nas mesmas condigdes daqueles do orégano chileno,
exceto na pressio de 250 bar, que foi retirado do planejamento, pois apresentou pouca
relevancia na descricio do perfil das isotermas de rendimento global dos extratos
supercriticos das folhas de orégano chileno. Os perfis similares nas curvas isotermas
apresentadas nas Figuras 5.5 e 5.6, e os testes de diferenca significativa das médias
confirmaram a decisdo.

Comparando os valores de Xos/r-30, obtidos em cada condi¢do de temperatura e
pressdo, apresentados na Tabela 5.5, observa-se que a 100 bar os rendimentos dos extratos
de orégano floreado (1,3 % a 40 °C e 0,8 % a 50 °C) sdo maiores que os do orégano chileno
(1,09 % a 40 °C e 0,67 % a 50 °C) em ambas temperaturas, porém sdo estatisticamente
similares. Este fato se reverte nas outras pressoes, sendo que o orégano chileno apresenta os
maiores valores de rendimento global. Simandi et al. (1998) indicaram que quando a
pressio de extragdo é inferior a 100 bar a porcentagem de ¢leo volatil presente nos extratos
de orégano & superior a 80 %. Isto explica a obtencdo de rendimentos maiores do orégano
floreado sobre o orégano chileno, nas pressdes de 100 bar, pois nos ensaios de SD ja foi
determinada a maior presenga de 6leo volatil neste tipo de orégano.

A cor dos extratos supercriticos variou com a pressdo e com o tipo de orégano. Para
o orégano chileno os extratos obtidos variaram de cores claras a cores escuras conforme
aumentou a pressdo de operagdo, passando por amarelo claro (100 bar), alaranjado escuro

(150 bar), marrom (200 bar), até atingir a cor marrom escuro (250 bar e 300 bar). No caso
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do orégano floreado, verificou-se também o escurecimento dos extratos em fun¢do do
aumento das pressdes de operacdo; eles comecaram com tonalidades de amarelo (100 bar),
depois alaranjados (150 bar e 200 bar), e finalmente alaranjados escuros (300 bar).

Os extratos apresentaram consisténcia pastosa, exceto os obtidos a 100 bar, que
tinham consisténcia viscosa. Esta diferen¢a na fluidez dos extratos obtidos na pressdo de
100 bar deve-se a maior concentracdo de dleo volatil presente. Nos extratos obtidos a
pressdes maiores, outros compostos mais pesados sio extraidos, diminuindo a concentragdo
do 6leo volatil no extrato, juntamente com sua fluidez.

Estas diferencas fisicas entre os extratos supercriticos de orégano, junto as
apresentadas anteriormente entre os Oleos volateis da mesma planta, teriam relagdo direta
com diferencas na sua composi¢do quimica, tanto qualitativamente quanto
quantitativamente.

Para os ensaios cinéticos SFE, a condi¢do de extragdo escolhida foi uma condigdo
intermediaria, dentre as condi¢cdes de temperatura e pressdo usadas no planejamento, que
apresente elevado rendimento. Os maiores rendimentos dos extratos de orégano chileno
foram obtidos nas pressdes de 200 bar ¢ acima. No caso do orégano floreado, ndo foi
possivel a realizagdo dos ensaios cinéticos SFE pela falta de matéria-prima para completa-
los. A partir dos resultados dos ensaios de rendimento global, supde-se que o orégano
chileno apresenta maior quantidade de compostos soliveis em CO> supercritico, diferentes
aos recuperados no 6leo volatil. Isto permite uma valoragdo dos dados cinéticos SFE
obtidos com o orégano chileno, embora a justificativa do trabalho pe¢a o uso do orégano
floreado. A cinética de extracdo construida a partir destes experimentos esta apresentada na
Figura 5.7. A vazdo do solvente foi a mesma dos ensaios de Xosr-30 (1,4 % 107 kg/s).

Dessa vez a célula de extragao de 300 cm’® foi totalmente preenchida com 9,5 x 107 kg de

61



folhas secas de orégano, obtendo-se um valor de densidade aparente do leito igual a 317
kg/m’, como reportado na Tabela 5.2. A proximidade entre este valor de densidade aparente
do leito com o calculado nos ensaios de Xosr-30 (314 kgme) indica boa repetibilidade na
compactagdo do leito quando preenchido totalmente de matéria-prima ou quando a célula
de extragdo era parcialmente preenchida com folhas de orégano e o volume completado
com esferas de vidro. Estes valores préoximos garantiriam similares condigdes de contato

entre o solvente e as particulas contendo o soluto para ambos os casos.
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Figura 5.7. Cinética de extragdo do extrato supercritico (50 °C, 200 bar) de orégano chileno.

O valor do rendimento acumulado no final dos 480 min de extracdo foi 3,05 %,
neste ponto o valor da razio S/F é igual a 42. Quando o S/F foi igual a 30 o valor do
rendimento de extra¢do acumulado foi aproximadamente 2,86 %, que ¢ muito proximo ao

valor obtido nos ensaios de rendimento global (Xgsr=30 = 2,71 %) nas mesmas condigdes
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de temperatura, pressio ¢ vazdo do solvente, indicando baixo erro operacional ¢ boa
reprodutibilidade nos experimentos. A diferenga de rendimento cumulado nos experimentos
com S/F =42 ¢ S/F = 30 é menor que 7 %. Para obter este incremento no rendimento de
extragio foram necessarias mais de duas horas de operacdo e um gasto de solvente 40 %
maior, entdo se confirma que foi adequado assumir a razdo S/F = 30 para os ensaios de

rendimento global.

5.5 AJUSTE DAS CINETICAS DE EXTRACAO

Como ja mencionado no Item 4.4, as cinéticas de extragdo dos processos de SD e
SFE foram ajustadas a um spline de trés retas. A primeira reta descreve a taxa de
transferéncia de massa no periodo CER (1), a segunda, descreve a taxa de transferéncia de
massa no periodo FER (2), e a terceira, descreve a taxa de transferéncia de massa no
periodo DC (3).

A Figura 5.8 apresenta o ajuste da cinética de extragdo do 6leo volatil via SD das
folhas de orégano chileno. A duragio dos periodos de extragdo constante ¢ decrescente
calculados com o software SAS foi: tegr = 7,2 min e trer = 21,1 min. Usando a Equagao 4.5
foi calculado o valor do rendimento de extracio da etapa CER (Rcpr = 0,69 %), este
rendimento corresponde ao 69,2 % do material solivel recuperado. Um novo tempo de
duracio do periodo de CER foi calculado (tcgr2 = 9,5 min); neste tempo maior o
rendimento da fracdo de ¢leo volatil recuperada aumentou para 73,3 % (Rcer2 = 0,73 %).

Para as folhas de orégano grande, a curva de ajuste a trés retas da extragao do oleo
volatil via SD ¢ apresentado na Figura 5.9. Neste caso, 0 tcer teve um valor de 6,4 min e 0
trer teve um valor de 18,1 min. O Regr foi calculado em 0,77 %, que corresponde a um

valor de rendimento do material solivel recuperado igual ao 79,1 %.
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Figura 5.8. Ajuste por spline linear a 3 retas da cinética de extragao do o6leo volatil das

folhas de orégano chileno obtido por SD a 163 °C e determinag@o do tcero.
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Figura 5.9. Ajuste por spline linear a 3 retas da cinética de extragdo do ¢leo volatil das

folhas de orégano grande obtido por SD a 164 °C.
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O ajuste da cinética de extracio do 6leo volatil das folhas de orégano floreado via
SD ¢é apresentado na Figura 5.10. O tegr fo1 estimado em 6,9 min, e o tpgr em 17,2 min. O
valor do Regg o1 0,89 %, que corresponde ao 75,8 % do total de oleo volatil recuperado.

As trés cinéticas de extragdo do dleo volatil de orégano (Figuras 5.8, 5.9 e 5.10)
apresentaram perfis similares. Foi observado que a maior parte do dleo volatil foi
recuperada nos primeiros minutos de extragdo, o que reflete nos tempos tdo curtos de tcer.
Meireles (2008) explica que o valor do tempo de ciclo de um processo € importante para as
estimativas do custo de manufatura do mesmo e recomenda-se a aproximagao deste valor
ao ftcpr, quando constatado que uma grande parte do extrato foi recuperada até esse
momento. Valores entre 70 % e 90 % do material solivel podem ser recuperados durante a

etapa CER caso a matéria-prima for adequadamente preparada.

1,40
1,20 3 }
o B - W - BSER AR - NS S RE SRS, R )
=
21.00
[—}
-
2 080 - 7
o /
% b
@
5060 | 1/
E /
G 0,40 /
E /
= /
§ 020 1y
o / toer trer
R M SRS,

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70
Tempo [min]

Figura 5.10. Ajuste por spline linear a 3 retas da cinética de extracao do 6leo volatil das

folhas de orégano floreado obtido por SD a 164 °C.
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A Figura 5.11 apresenta o ajuste da cinética de extragio com CO supercritico das
folhas de orégano chileno. Neste ajuste de trés retas, o tcer foi igual a 58,0 min e o trer
igual a 139.8 min. No final do periodo CER, o rendimento da extragdo fo1 1,60 %, que
corresponde ao 51,4 % de todo o extrato recuperado nos 480 minutos de extragao. Foi
calculado o valor de tcgro, igual a 87,2 min, onde o rendimento de extragdo neste novo
tempo do periodo CER, foi igual a 1,90 %. Nestas circunstancias, a fracdo do total de
extrato recuperado foi de 61,2 %. Este valor ¢ menor que o valor de rendimento esperado
(> 70 %), devido as caracteristicas proprias da cinética de extracio, cuja reta da etapa DC
possui uma tendéncia crescente muito acentuada, fazendo aumentar o valor do rendimento
no final da extracdo, provocando uma diminuigdo no rendimento das fragdes de extrato
obtidas nas outras etapas. Para explicar este comportamento na etapa de predominio
difusional, sugere-se que sejam feitos estudos de solubilidade dos extratos de orégano no
CO, supercritico durante todo o processo de extragao.

A Tabela 5.6 apresenta os valores dos pardmetros da etapa CER para as cinéticas de
extracdo de 6leo volatil obtidas via SD dos oréganos chileno, grande e floreado e a cinética
de extragdo do extrato obtido via SFE do orégano chileno (Figuras 5.8, 5.9, 5.10 ¢ 5.11). Os
parametros apresentados sdo: tcer € Regr; teer2 € Repra (quando necessario); e a fracdo do
total de dleo volatil que foi recuperada nesta etapa. Na Tabela 5.6 observa-se que os
menores tempos de tcgr foram obtidos para os oréganos grande e floreado, com valores de
Rcer maiores aos obtidos para o orégano chileno, indicando maiores taxas de transferéncia
de massa do soluto na fase solida (folhas) para fase gasosa (vapor superaquecido) da
espécie vegetal dos oréganos grande e floreado, quando comparada com a espécie do

orégano chileno.
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Figura 5.11. Ajuste por spline linear a 3 retas da cinética de extra¢io do extrato supercritico

(50 °C, 200 bar) de orégano chileno e determinagio do tcggra.

Tabela 5.6. Parametros da etapa CER das cinéticas de extragdo via SD e SFE das folhas de

orégano.
SD SFE
O. chileno  O. grande O. floreado O. chileno

tcer (min) 7.2 6,4 6,9 58,0
Rcer (%) 0,69 0,77 0,89 1,60

Fracao do total
69,2 79,1 75,8 514

recuperado (%)
tCERZ (mm) 9,5 -- e 8?,2
RCERZ (0/0) 0373 S 2 1:90

Fracdo do total
733 -- -- 61,2

recuperado (%)
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56 ANALISE BIOLOGICA E QUIMICA
5.6.1 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

O procedimento descrito no Item 4.5.1 foi aplicado para determinar a AA dos
extratos aquosos e supercriticos das folhas secas de orégano. As andlises incluem a
comparacio da AA dos extratos com a dos padroes BHT, antioxidante artificial
amplamente usado pela industria quimica ¢ de alimentos, e a Quercetina, que ¢ um
flavonoide conhecido pelas suas propriedades antioxidantes.

A analise da AA do 6leo volatil dos oréganos chileno, grande e floreado, obtido nas
extragdes por SD foi realizada somente para as fragdes recuperadas nos primeiros 10 min
de extracdo (os 2 primeiros pontos de cada cinética apresentada no Item 5.3), pois o baixo
rendimento das demais fragdes impedia a amostragem necessaria para uma apropriada
realizacio do teste. No caso dos extratos supercriticos, a determina¢do da AA realizou-se a
todas as amostras obtidas nos ensaios de rendimento global das folhas secas dos oréganos
chileno e floreado (todos os pontos das isotermas apresentadas no Item 5.4).

Os valores percentuais da AA dos diferentes extratos foram calculados com a
Equagdo 4.7 usando o tempo de reagdo / = 60 min; estes valores sdo calculados em funcdo
das diferengas na queda da absorbancia entre as solugdes antioxidantes ¢ o controle ao
inicio e o final do teste. Para comparar os valores de AA de todas as amostras, estes foram
padronizados estabelecendo a AA do BHT como 100 %.

A Tabela 5.7 apresenta os valores de AA das fragdes do 6leo volatil dos oréganos
chileno, floreado e grande, obtidos nas extragdes cinéticas via SD, bem como os valores de
AA dos padroes usados. Cada valor de AA ¢ obtido a partir da mcdia de duas

determinagdes; junto a eles sdo apresentados os valores da incerteza (erro padrdo das
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médias) e as letras de agrupamento do teste de Tukey para estabelecer as diferengas
estatisticamente significativas entre as médias.

Observa-se uma tendéncia repetida para os trés tipos de orégano, onde as fragdes de
6leo volatil recuperadas na segunda coleta (10 min) apresentaram maiores valores de AA
que as obtidas nos 5 primeiros minutos de extragdo. Esta tendéncia ¢ mais facilmente

observada na Figura 5.12 que foi construida com os dados da Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Atividade antioxidante das fragdes do dleo volatil das folhas de orégano obtidos

nos ensaios de SD.

; Tempo SD  Atividade Antioxidante*
Oleo volatil

(min) (%)

5 44+ 1 a

0. chileno
10 56+1 b
) 39+1 ¢

O. floreado
10 524+2 d
5 3842 ¢

0. grande
10 51+£2 d
BHT 100+1 e
Quercetina 651 T

* Médias com diferentes letras sdo estatisticamente diferentes (teste de Tukey, p=0,05).
Dados reportados como média = erro padrdo.

A Figura 5.12 apresenta os valores de AA das amostras de dleo volatil de orégano
em funcdo do tempo de coleta, assim como as referéncias dos padroes antioxidantes puros.
Observa-se também proximidade nos valores de AA dos extratos quando coletados no
mesmo intervalo de destilagio, embora o teste de Tukey mostra que existe diferenca

significativa entre o orégano chileno e os outros oréganos, em ambos os tempos (5 min e 10

69



min). O padrio Quercetina apresentou valores de AA maiores que aqueles das amostras de
6leo volatil de orégano. O valor médio de AA da Quercetina foi igual a 65 % este valor fo1
entre 17 % (orégano chileno, 10 min) e 68 % (orégano grande, 5 min) maior que os dos

6leos volateis que foram analisados.

100
BHT

60 1 Quercetina

40 -

Atividade Antioxidante [%]

Tempo [min]

Figura 5.12. Atividade antioxidante dos 6leos volateis das folhas de orégano obtidos nos

ensaios de SD (o = orégano grande, m = orégano floreado, o = orégano chileno).

Na Tabela 5.8 estdo apresentados os valores de AA dos extratos supercriticos das
folhas secas dos oréganos chileno e floreado, obtidos nas diferentes condiges de
temperatura e pressdo testadas nos ensaios SFE de rendimento global. Observa-se que no
caso do orégano chileno, os extratos que apresentaram maiores valores de AA dentro de
cada isoterma foram os obtidos a 250 bar. Estes extratos apresentaram valores de AA

muitos préximos ao valor de AA do padrdo Quercetina; a andlise estatistica estabelece que
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nao ha diferencas significativas entre eles. Para o orégano floreado o extrato que apresentou
maior valor de AA foi o obtido a 50 °C e 150 bar, embora ele nido apresente diferenca
significativa com os valores de AA dos extratos obtidos entre 100 bar e 200 bar das duas
isotermas. Considerando a proximidade dos valores de AA da Quercetina na Tabela 5.8,
determinados junto aos extratos do orégano chileno e do floreado, pode ser estabelecida

uma boa repetibilidade para os resultados do teste de todos os extratos analisados.

Tabela 5.8. Atividade antioxidante dos extratos supercriticos das folhas de orégano obtidos

nos ensaios de rendimento global com S/F = 30.

Condigdes de operaciio SFE Atividade Antioxidante*
Temperatura Pressdo O. chileno O. floreado
(°C) (bar) (“o) (Vo)
100 55+3 abcde 48 +2 hi
150 55+4 abced 49+2 ehi
40 200 564 abc 513 cdel
250 59+3 abf -
300 44+£3 gh 40+ 1 gk
100 511 cdei 48+ 1 hi
150 51+2 cdei 53+2 bedei
50 200 58+3 abf 48+1 hi
250 61+3 af --
300 49 +£3 dehi 37+3 k
BHT 100£1 100£1
Quercetina 641 f 33 f

* Médias com diferentes letras sdo estatisticamente diferentes (teste de Tukey, p=0.05).
Dados reportados como média = erro padrao.

As Figuras 5.13 e 5.14 foram construidas com os dados de AA dos extratos

supercriticos dos oréganos chileno e floreado, apresentados na Tabela 5.8. A Figura 5.13
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apresenta as curvas isotermas dos valores de AA dos extratos obtidos via SFE do orégano
chileno em fungdo das pressdes de operagdo utilizadas, enquanto a Figura 5.14 apresenta as
curvas isotermas da AA dos extratos supercriticos do orégano floreado, também em fungdo

das pressdes de operacdo empregadas.
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Figura 5.13. Atividade antioxidante dos extratos supercriticos de orégano chileno obtidos

nos ensaios de rendimento global (o =40 °C, m = 50 °C).

Os perfis das curvas na Figura 5.13 sugerem que a maioria dos extratos possui
propriedades antioxidantes similares e que, com o aumento da pressao, os valores de AA
dos extratos supercriticos aumentam discretamente até chegar a um valor méximo na
pressio de 250 bar. Com o aumento da pressdo de operagdo até 300 bar, observa-se uma
diminuicdo significativa dos valores de AA dos extratos recuperados em ambas

temperaturas (40 °C ¢ 50 °C). O incremento na AA dos extratos a 250 bar faz com que o
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perfil das curvas isotermas tenha uma aproximacdo ao valor de AA do padrdo Quercetina;
neste ponto, pelo teste de Tukey, os valores de AA dos extratos supercriticos de orégano e

da Quercetina ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas.

100
BHT

80 -

60 - .
Quercetina

Atividade Antioxidante [%]

20 -

D T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Pressao [bar]

Figura 5.14. Atividade antioxidante dos extratos supercriticos de orégano floreado obtidos

nos ensaios de rendimento global (o =40 °C, m = 50 °C).

Na Figura 5.14, os perfis das curvas indicam valores préximos ¢ constantes de AA
dos extratos de orégano floreado obtidos entre as pressdes de 100 bar e 200 bar. Observa-se
também decréscimo significativo do valor de AA dos extratos de orégano floreado quando
atingida a pressdo de 300 bar. Como ndo foram realizadas extragdes na pressao de 250 bar
nio foi possivel determinar se as curvas de AA dos oréganos chileno e floreado,

apresentadas nas Figuras 5.13 e 5.14, teriam perfis similares. Em geral os valores de AA
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dos extratos supercriticos do orégano floreado apresentaram-se menores aos obtidos para os
do orégano chileno.

Os padrdes antioxidantes utilizados (BHT e Quercetina) possuem grau de purcza
elevado e seus valores de AA foram determinados usando a mesma concentragio utilizada
na determina¢io da AA dos extratos aquosos e supercriticos de orégano. Portanto,
esperava-se que os padrdes tivessem maiores valores de AA que os extratos; no entanto, o
uso dos padrdes serviu para estimar o poder antioxidante dos extratos de orégano, que foi
entre 40 % e 60 % da AA do BHT e entre 60 % e 95 % da AA da Quercetina. Outros
métodos de determinacio de AA deveriam ser testados para confirmar a a¢do antioxidante
dos extratos de orégano. Considerando os resultados obtidos, observa-se que os Oleos
volateis e os extratos supercriticos das folhas dos oréganos estudados tém potencial para

serem fontes de compostos antioxidantes naturais.

5.6.2 FENOIS TOTAIS

A determinacio dos fendis totais presentes nos extratos de orégano foi feita como
indicado no Item 4.5.2.

Primeiramente foi construida a curva padrio utilizando todas as solugdes de
calibragio mais a solugdo branco (que foi o ponto zero da reta). Esta curva padrao ¢
apresentada na Figura 5.15, onde é apresentado também o ajuste linear da curva padrao. A
Equagdo 5.1 ¢ a equagdo da reta do ajuste linear da curva padrdo cujo valor do R? foi igual
a 0,9938.

y=1,2677x-0,0098 (5.1)

74



A Equacdo 5.1 € usada para converter os valores de absorbancia, obtidos para cada
amostra apos a realizagdo do teste, em valores de concentragdo equivalente de acido galico.
Estes valores posteriormente sao corrigidos com os valores da concentragdo inicial de cada
amostra para obter a quantidade de fendis totais GAE (em miligramas) presentes em cada

grama de 6leo volatil ou extrato supercritico dos oréganos testados.
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Figura 5.15. Curva de calibragdo do acido gdlico para o ensaio de fenois totais pelo método

do reagente Folin-Ciocalteu.

A curva de calibracdo deve ser feita toda vez que a determinagdo de fendis totais
seja realizada, pois diminui os erros experimentais da preparagao das solugdes reagentes.
Nesta analise, todas as amostras (incluindo as duplicatas) foram preparadas no mesmo dia,

utilizando-se as mesmas solugdes para todos os ensaios.



A Tabela 5.9 apresenta os valores de fendis totais dos 6leos voliteis dos oréganos
chileno, floreado e grande, obtidos nas extragdes cinéticas via SD, expressos em
miligramas de GAE por grama de 6leo volatil testado. Como no caso da determinagdo da
AA, s6 puderam ser empregadas as fragdes de dleo volatil recuperadas nas duas primeiras
coletas da extragio (tempo de extragdo t=5 min e t=10 min). O resultado destas
determinacdes mostra o elevado contetido de compostos fendlicos nas fragdes dos o6leos
volateis de orégano, especialmente no caso da fragdo de dleo volatil do orégano chileno
recuperada no segundo periodo da coleta cinética (entre 5 e 10 minutos de extragdo) que
apresenta um valor de fenois totais GAE de quase 100 %. Em geral, as fragdes de oleo
volatil do orégano chileno apresentam maior contetido de compostos fenolicos que as dos
oréganos grande e floreado; nestas duas tiltimas, no entanto, os valores de fendis totais sao

muito proximos.

Tabela 5.9. Fenoéis Totais GAE das fragdes dos 6leos volateis das folhas de orégano obtidas

nos ensaios de SD.

; Tempo SD Fendéis Totais GAE*
Oleo volatil

(min) (mg/g)

5 856 +21 a
Q. chileno

10 998 £ 17 b

5 654 £39 ¢
O. floreado

10 850+£27 a

=) 681+35 ¢
O. grande

10 855+ 12 a

* Médias com diferentes letras sdo estatisticamente diferentes (teste de Tukey, p=0,05).
Dados reportados como média + erro padrdo.
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A Figura 5.16 apresenta os perfis do aumento no valor dos fenois totais GAE nas
fracdes de oleo volatil de orégano em fungdo do tempo de coleta. Comparando estes perfis
com os apresentados pelos valores de AA dos mesmos extratos (Figura 5.12), pode
observar-se que existe uma relagdo direta entre o valor da AA e o conteudo de fendis totais
de cada amostra. Esta relacdo indica que a AA dos 6leos volateis de orégano depende de
maneira diretamente proporcional da quantidade de compostos fenolicos presentes nestes
extratos.

Os valores de fenois totais tao proximos entre os 6leos volateis do orégano grande e
o orégano chileno permitem supor que a composigdo quimica destes extratos seja similar,
considerando que ambos tipos de orégano pertencem a mesma espécie, diferenciando-se

apenas pelo estado de maturagdo da planta.

1200
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Figura 5.16. Fendis totais, expressos em GAE, presentes nas fragdes de oleo volatil de
orégano recuperadas nos primeiros minutos da extragao cinética via SD (o = orégano

grande, m = orégano floreado, o = orégano chileno).
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Na Tabela 5.10 estio apresentados os valores de fenois totais GAE de todos os
extratos das folhas secas dos oréganos chileno e floreado, obtidos nas diferentes condigoes
de temperatura e pressio testadas nos ensaios de rendimento global via SFE. Observa-se
que em geral os valores da quantidade de fenois totais presentes nos extratos supercriticos
foram menores aos valores obtidos pelos 6leos volateis das mesmas plantas. Como no caso
dos 6leos volateis, os extratos supercriticos do orégano chileno apresentaram valores de
fenois totais GAE superiores aos apresentados pelos extratos supercriticos do orégano

floreado.

Tabela 5.10. Fenbis Totais GAE dos extratos supercriticos das folhas de orégano obtidos

nos ensaios de rendimento global com S/F = 30.

Condicoes de opera¢ao SFE Fenois Totais GAE*
Temperatura Pressio O. chileno O. floreado
O (bar) (mg/g) (mg/g)
100 876 £ 16 a 549 +£25 f
150 673415 b 509+£23 g
40 200 625+ 16 ¢ 490 =25 gh
250 675+18 b --
300 67711 b 484 +£26 h
100 972+ 15 d 613+23 ¢
150 688+ 11 b 587 £28 i
50 200 668 18 b 51026 g
250 68611 b --
300 2712 & 498 £26 gh

* Médias com diferentes letras sdo estatisticamente diferentes (teste de Tukey, p=0.,05).
Dados reportados como média = erro padrao.
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Entre os extratos de orégano chileno, os obtidos na menor pressdo de operagédo (100
bar) das duas isotermas apresentaram o maior conteudo de compostos fenolicos; os demais
extratos apresentaram valores menores de fendis totais, mas muito proximos entre eles. Na
determinac¢do dos fenois totais dos o¢leos volateis de orégano foi verificado um elevado
conteudo destes compostos; portanto, a maior presenga de compostos fenolicos nos extratos
de orégano obtidos na pressdo de 100 bar pode indicar um elevado teor de 6leo volatil
nestes extratos. Isto confirma as informagdes apresentadas no Item 5.4, respeito da maior
percentagem de Oleo volatil presente nos extratos supercriticos de orégano quando as
extracdes sio realizadas usando pressoes relativamente baixas (menores a 100 bar).

Analisando os resultados dos extratos de orégano floreado, observa-se que a
quantidade de fendis totais GAE dos extratos recuperados a 100 bar nédo € muito superior a
dos extratos obtidos nas demais pressdes, como foi no caso dos extratos de orégano
chileno. Foi determinado, que o 6leo volatil do orégano chileno possui maior quantidade de
fenois totais que o 6leo volatil do orégano floreado, embora o rendimento na extragdo via
SD seja maior neste ultimo. Estas circunstincias indicariam a presenga de outros compostos
nio fendlicos presentes nas folhas do orégano floreado, que seriam recuperados nas
extracdes com vapor superaquecido ou com CO; supercritico, diminuindo o teor de fenois
totais em ambos os extratos desta planta.

A Figura 5.17 mostra a variagio da quantidade de fenois totais presentes nos
extratos supercriticos das folhas de orégano chileno obtidos nos ensaios de Xgsr-30 €m
funcdo das condigdes de extragdo (temperatura e pressdo). O perfil das curvas isotermas dos
valores de fenois totais GAE dos extratos supercriticos de orégano chileno em fungdo das
pressoes de extragdo denota que embora a presenca de fendis totais nos extratos diminua

apos o aumento da pressdo de operagdo a mais de 100 bar, a propor¢do dos compostos
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fenolicos presente nos extratos obtidos nas demais condigdes de temperatura e pressio
manteve-se quase constante. Isto é importante de destacar visando uma otimizagdo na
recuperacio de compostos fendlicos a partir destes extratos, pois como visto no Item 5.4, os

rendimentos de extragdo aumentam em pressoes malores.
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Figura 5.17. Fendis totais, expressos em GAE, presentes nas isotermas de rendimento

global dos extratos supercriticos de orégano chileno (o =40 °C, m =50 °C).

Usando os valores resultantes da determinagdo de fendis totais GAE dos extratos
supercriticos de orégano floreado construiram-se curvas isotermas dos valores de fenois
totais em fungio das pressdes de extragdo, estas curvas estdo apresentadas na Figura 5.18.
Nesta figura observa-se uma tendéncia linear ¢ quase constante das curvas isotermas de
fendis totais GAE, mas com valores ligeiramente maiores nas pressdes menores (100 bar e

150 bar).
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Ao comparar as Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, que apresentam os valores de AA dos
extratos dos oréganos testados, com os seus respectivos pares, Figuras 5.16, 5.17 e 5.18,
que apresentam o conteudo de fenois totais, observa-se que a relacdo direta estabelecida
anteriormente entre os valores de fenois totais ¢ os de AA das fra¢des de oleo volatil dos
trés tipos de orégano ndo ¢ analoga para os extratos supercriticos do orégano chileno e do
floreado; pois, os extratos obtidos nas condi¢cdes SFE que renderam os maiores valores de
AA ndo foram os que apresentaram os maiores valores de fendis totais. Portanto, o poder
antioxidante dos extratos supercriticos dos oréganos estudados deve ser influenciado pela

presenga de outras substancias além dos compostos fendlicos.
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Figura 5.18. Fendis totais, expressos em GAE, presentes nas isotermas de rendimento

global dos extratos supercriticos de orégano floreado (0 = 40 °C, m =50 °C).
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5.63 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE

MASSAS

As analises feitas em GC-MS permitiram a separagdo e identificagdo de um total de
20 compostos repartidos entre os extratos aquosos e supercriticos das folhas dos or¢ganos
estudados. Entre as substancias identificadas encontrou-se principalmente monoterpenos
ciclicos, monoterpenos aciclicos e sesquiterpenos. Para a realizagdo desta analise as
amostras foram preparadas misturando aliquotas de todas as fragdes obtidas em cada
processo de extragio e para cada tipo de orégano estudado, resultando 5 amostras, trés dos
6leos volateis dos oréganos chileno, grande e floreado obtidos via SD e duas dos extratos
dos oréganos chileno e floreado obtidos via SFE. A Tabela 5.11 apresenta a distribui¢do de
todas as substincias presentes nos diferentes extratos de cada tipo de orégano avaliado por
GC-MS (percentagem em area > 1 %).

Na Tabela 5.11 observa-se que o 6leo volatil do orégano grande € o extrato que
apresenta maior quantidade dos compostos identificados (16 compostos). O o6leo volatil do
orégano floreado apresenta um perfil quimico similar ao éleo volatil do orégano grande,
diferenciando-se somente pela menor presenga de compostos sesquiterpenos
(biciclogermacreno e beta-bisaboleno). O oleo volatil do orégano chileno apresenta 15 dos
20 compostos identificados. No caso dos extratos obtidos via SFE a situagdo muda
drasticamente. Os extratos supercriticos do orégano chileno apresentam apenas 6
compostos quimicos com concentragdes superiores a 1 %. Os extratos supercriticos do
orégano floreado apresentaram também menor quantidade de substancias (10 compostos)
que os dleos volateis extraidos da mesma planta. Estas diferencas na composi¢do quimica
dos extratos obtidos com vapor superaquecido e com CO> supercritico podem ser resultado

das caracteristicas proprias de cada processo de extragdo, pois os processos SFE sdo
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caracterizados pela seletividade do solvente na extragdo, enquanto que com a extragdo via
SD sdao obtidos outros compostos produto da degradagdo térmica provocada pela

temperatura de destilacao.

Tabela 5.11. Compostos identificados por GC-MS nos extratos aquosos e supercriticos das

folhas de orégano.

SD SFE
Compostos
OC OF O0G OC OF

sabineno + - + N -
mirceno + 2 & . 2
alfa-terpineno + + + - -
p-cimeno + + + - _
delta-3-careno + 5 - 5 s
gama-terpineno + + + - -
cis-hidrato de sabineno + - - + +
terpinoleno + - - 5 5
trans-hidrato de sabineno - + + + +
4-terpineol + + + +

alfa-terpineol + + + + -
éter metilico de timol + + + - -
éter metilico de carvacrol + - + = &
acetato de linalila - - + - +
timol 4 + + q +
beta-cariofileno + + + - +
germacreno-D - + =t - +
biciclogermacreno - - “ . 4
beta-bisaboleno - - - = .
hidrocarboneto (CasHs») . ’ - + 4=

OG = orégano grande; OF = orégano floreado; OC = orégano chileno; “+” = percentagem
em 4rea maior e igual ao 1 %; “-” = percentagem em drea menor ao 1 %.
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564 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO DE

CHAMAS

A composi¢do quimica, determinada por GC-FID, dos extratos de orégano obtidos
via SD e SFE estdo apresentadas nas Tabelas 5.12, 5.13 € 5.14.

A Tabela 5.12 apresenta a composi¢do quimica das fragdes dos oleos volateis dos
oréganos chileno, floreado e grande, recuperadas nos primeiros minutos dos ensaios de SD.
A diferenca das determinagdes de AA e fendis totais, as fragdes de 6leo volatil analisadas
via GC-FID foram nio somente as recuperadas nas duas primeiras coletas da extragao, mas
nas 4 primeiras coletas. Ou seja, foram analisadas as fragdes coletadas nos 20 primeiros
minutos da extragio que, como visto nas cinéticas de extragdo, correspondem a recuperagao
de aproximadamente 80 % do oleo volatil extraido. Observa-se que existem grandes
variagdes (crescentes e decrescentes) na percentagem da area de pico dos compostos
majoritarios em fung¢io do tempo de coleta. Os compostos majoritarios das fragoes de 6leo
volatil do orégano chileno recuperadas nos 5 primeiros minutos de destilagdo sao o trans-
hidrato de sabineno (39,3 % area), o timol (14,6 % area) ¢ o gama-terpineno (11,1 % drea);
a concentragio destes compostos, diretamente relacionada a percentagem em drea dos
cromatogramas, variou nas distintas fragdes do 6leo volatil coletadas nos demais tempos de
extracdo (10 min, 15 min e 20 min). Nas fragdes de 6leo volatil coletadas entre os 15 e 20
minutos de extracdo (quarta coleta), os compostos majoritarios sao o timol (26,3 % area), o
4-terpineol (12,6 % érea), o gama-terpineno (10,1 % 4rea) e o trans-hidrato de sabineno
(7,1 % éarea). Os oleos volateis dos oréganos grande e floreado apresentaram perfis
quimicos semelhantes entre si, mas um pouco diferentes do perfil apresentado pelo oleo
volatil do orégano chileno. A percentagem em érea dos compostos majoritarios das fragdes

de 6leo volatil do orégano floreado analisadas variou ao longo do tempo de operagdo de
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54.5 % a 11,8 % para o trans-hidrato de sabineno, de 6,5 % a 25,5 % para o timol, de 5,5 %
a 9,6 % para o acetato de linalila e de 1,5 % a 10,5 % para o beta-cariofileno. Os compostos
majoritarios do oleo volatil de orégano grande foram os mesmos que os do orégano
floreado, a percentagem em érea destes compostos variou em fungdo do tempo de extragdo
entre 48.2 % e 10,8 % para o trans-hidrato de sabineno, entre 7,4 % e 24,1 % para o timol,
entre 7,1 % e 15,0 % para o acetato de linalila e entre 1,8 % e 10,7 % para o beta-
cariofileno.

A Tabela 5.13 mostra a composi¢do quimica dos extratos supercriticos do orégano
chileno, obtidos nas diferentes condigdes de extragdo dos ensaios de rendimento global com
um valor de S/F = 30. Em ambas isotermas os compostos majoritarios sdo identificados
rapidamente, sendo estes o trans-hidrato de sabineno, o timol e o hidrocarboneto CysHs».
Observa-se que as variagdes da temperatura e pressdo de extracdo afeta principalmente a
concentracio dos compostos majoritarios. As concentragdes do trans-hidrato de sabineno e
do timol diminuem devido a maior extragdo do hidrocarboneto CzsHsz, que € um composto
mais pesado, como conseqiiéncia do aumento da pressio. Na isoterma de 40 °C o
incremento no rendimento do hidrocarboneto CssHs> é menos drastico que na isoterma de
50 °C onde se observa que entre as pressdes de 50 bar e 100 bar a percentagem em area
aumentou de 3.1 % até 22.1 %. A diminuicdo das percentagens em area do trans-hidrato de
sabineno e do timol devidas ao aumento da pressdo na isoterma de 40 °C foram de 36,4 % a
33.0 % e de 31,5 % a 23,5 %, respectivamente. Na isoterma de 50 °C o aumento das
pressdes de operagdo diminuiu as percentagens em édrea do trans-hidrato de sabineno de
34,7 % a 31,1 % e do timol de 34,2 % a 23,0 %.

Na Tabela 5.14 estdio apresentadas as composigdes quimicas dos extratos

supercriticos de orégano floreado, obtidos nos ensaios de rendimento global com um valor
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de S/F = 30. Neste caso, a composicio quimica dos extratos ¢ pouco afetada pelos
parametros de extragdo (temperatura e pressdo). Da mesma forma que os extratos
supercriticos do orégano chileno, os compostos majoritarios foram o trans-hidrato de
sabineno (~ 50 % drea) e o timol (~ 13 % area), embora em concentragdes diferentes.
Observa-se que o hidrocarboneto CysHs, aumenta sua concentragio devido ao aumento da
pressio, mas sem ultrapassar o 8 % em drea. Observam-se também concentracoes
significativas de outros compostos como o acetato de linalila (~ 4 % drea) ¢ o beta
cariofileno (~ 2,5 % drea).

Nas Tabelas 5.12, 5.13 e 5.14 observou-se que o principal composto presente nos
extratos de orégano estudados é o trans-hidrato de sabineno, que segundo Skoula e
Harborne (2002) é o composto que caracteriza a espécie Origanum majorana (manjerona).
Esta espécie caracteriza-se também pelo alto rendimento de oleo volatil (maior ao 2,0 %),
que ¢ muito superior ao rendimento obtido com os oréganos deste trabalho, e a auséncia de
compostos sesquiterpenos, mas que foram verificados nos oréganos grande e floreado.
Portanto, com as informacdes prévias a respeito das espécies destes oréganos e as
informacdes da composi¢io quimica e teor de 6leo volatil poder-se-ia afirmar que os
oréganos estudados sdo espécies hibridas de orégano, tendo como parentais & manjerona e
provavelmente alguma subespécie do Origanum vulgare (pelo rendimento intermediario de
6leo volatil e a presenca de sesquiterpenos). Isto estaria de acordo como as informagdes do
Item 4.1 ao respeito da espécie de orégano provindo do vale de Huambo no Peru, mas
estabeleceria discrepancias com as informagdes do laudo da compra do orégano chileno,
pois a espécie Origanum vulgare L., amplamente estudada por Skoula e Harbone (2002),
apresenta concentragdes menores aos 10 % do 6leo volatil, no total de compostos do tipo

sabinil (trans-hidrato de sabineno, cis-hidrato de sabineno, sabineno, etc).
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57 ANALISE ECONOMICA
5.7.1 AUMENTO DE ESCALA
No Item 4.7.1 estdo indicados o procedimento, as consideragdes e o calculo dos
dados necessarios para estabelecer o aumento de escala (da escala laboratorial a industrial)
dos processos SD e SFE. O aumento de escala ¢ o passo prévio para a realizagdo da
estimativa de custos de cada processo. Os resultados dos célculos sdo apresentados a seguir.
Para o processo SD, a densidade aparente das trés classes de orégano (chileno,
grande e floreado), foi 93 kgfm3 . Considerando a escala industrial, a massa de matéria-

prima para cada ciclo foi estimada em 46,5 kg de folhas secas de orégano e a vazao mdssica

do solvente foi calculada usando a Equagio 4.9, obtendo-se o valor de M ,,,= 0,09 kg/s.

Para o processo SFE, o orégano chileno apresentou valor de densidade aparente
igual a 317 kg/m’. Utilizando este dado a quantidade de matéria-prima necessaria para
preencher a coluna de extragdo de 0,4 m’® foi estimada em 127 kg de folhas (secas e moidas)
de orégano chileno. A vazio méssica do fluido supercritico (CO2) na unidade industrial foi

calculada como sendo 0,19 kg/s.

5.7.2 CUSTO DE MANUFATURA

As variagdes no COM dos extratos dos oréganos testados obtidos nos processos SD
e SFE em funcdo do tempo de extragdo estdo apresentadas nas Figuras 5.19 a 5.22. Estes
valores do COM estdo expressos em dolares americanos por quilograma de extrato
(US$/kg). Juntamente com estas estimativas de custos, sdo apresentados os valores do
rendimento de extra¢io dos oréganos testados, para estabelecer uma relagdo entre 0 COM e

o rendimento de extragao.
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Na Figura 5.19 ¢ apresentada a estimativa do COM da cinética de extracdo do 6leo
volatil de orégano chileno recuperado via SD com temperatura média do vapor

superaquecido utilizado na extracdo igual a 163 °C.
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Figura 5.19. Estimativa do COM para a cinética de extragdo do o6leo volatil de orégano

chileno obtido via SD, temperatura de vapor 163 °C (o = COM, m = Rendimento).

Como apontado no Item 5.3, o rendimento de extragdo € alto nos primeiros minutos
da destilagdo (superior ao 90 % do total extraido nos primeiros 20 minutos de processo). Na
Figura 5.19 observa-se a relagdo entre o rendimento ¢ o COM do 6leo volatil de orégano
chileno em fun¢do do tempo de extragdo. Os valores do COM apresentam um perfil
decrescente nos primeiros minutos da extragdo, caindo rapidamente desde USS 576,00 por
quilograma de 6leo volatil extraido até alcangar um valor minimo de US$ 352,00/kg nos 20

minutos de extragdo (rendimento acumulado 0,93 %); depois desse tempo o COM vai
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aumentando ligeiramente até o final da extragdo. Considerando os valores de tempo das
etapas de extracio, determinados no ajuste com spline de trés retas (Item 5.5), verifica-se
que o valor do COM para o tcgrz (9,5 min) € um pouco superior a US$ 402,00/kg. A
diferenca significativa (US$ 50,00/kg) entre os valores do COM no tcgra € 0 tempo 20 min,
pode ser atribuido a rapida extragdo do dleo volatil e a que nestes tempos do processo SD o
fator que mais influenciou o custo total foi o CRM (~ 90 % do COM). As percentagens
com que cada fator da Equagdo 4.8 influenciou no COM sido apresentadas na Figura 8.1,
nos anexos deste trabalho.

As Figuras 5.20 ¢ 5.21 apresentam a relagdo entre as cinéticas de extra¢do e as
estimativas do COM dos 6leos volateis dos oréganos grande e floreado, respectivamente,
obtidos por SD com temperatura média do vapor superaquecido igual a 164 °C. Como no
caso do orégano chileno (descrito anteriormente) o comportamento dos valores do COM
dos 6leos volateis dos oréganos grande e floreado é similar. O valor do COM decresce até
um valor minimo para depois aumentar constantemente, conforme aumenta o tempo de
extragdo.

Na Figura 5.20 o valor minimo do COM do dleo volatil do orégano grande foi US$
477,00/kg apés 20 minutos de destilagdo, que corresponde a um rendimento acumulado de
0,93 %. O COM para o tcpr calculado no Item 5.5 (6,4 min) teve um valor igual a US$
656,00/kg, que é muito maior do valor minimo estimado. Novamente pode verificar-se que
a taxa de extracdo constante ficaria em segundo plano na hora de estimar tempos de
extracdo que aportem o maior beneficio econdmico, devido aos curtos tempos de extragdo

que permitem recuperar uma grande fragdo do 6leo volatil de orégano via SD.
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Figura 5.20. Estimativa do COM para a cinética de extragdo do oleo volatil de orégano

grande obtido via SD, temperatura de vapor 164 °C (o = COM, m = Rendimento).
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Figura 5.21. Estimativa do COM para a cinética de extracdo do Oleo volatil de orégano

floreado obtido via SD, temperatura de vapor 164 °C (o = COM, m = Rendimento).
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Na Figura 5.21 observa-se que os maiores valores de rendimento do orégano
floreado permitiram obter valores do COM muito menores aos dos oréganos chileno e
grande. O menor COM estimado foi USS 270,00/kg apos 20 minutos de extragdo
(rendimento acumulado 1,12 %), mas apo6s 15 minutos (rendimento acumulado 1,08 %)
obteve-se um COM igual a US$ 274,00/kg. Esta pequena diferenca pode ser considerada
desprezivel pela grandeza dos valores em questdo, o que permitiria optar por extragoes de
15 min. O COM para o tcgr = 6,9 min (Item 5.5) foi US$ 387,00/kg.

As diferencas nos valores do COM dos 6leos volateis das trés classes de orc¢gano,
apresentadas nas Figuras 5.19, 5.20 e 5.21, estdo diretamente relacionadas as diferencas
entre os valores de rendimento de 6leo volatil destas plantas e os valores de CRM. As
Figuras 8.1, 8.2 e 8.3 (anexos) apresentam as fragdes do custo total que correspondem aos
diversos fatores utilizados para calcular o COM. O CWT ndo ¢ apresentado, pois, ndo ¢
considerado para o calculo do COM, devido a auséncia de residuos a ser tratados. O CRM ¢
superior a 90 % nos primeiros minutos das extragdes e até os tempos que sao estimados os
valores minimos do COM, somente no final da extragio (minuto 70) o CRM chega a
diminuir sua influéncia até 75 % do COM. Considerando estas premissas ¢ logico que o
orégano floreado apresente os menores valores de COM uma vez que possui 0 menor prego
e o maior teor de 6leo volatil.

Na Figura 5.22 mostra-se a estimativa do COM da cinética de extragdo dos extratos
supercriticos de orégano chileno obtidos a 50 °C e 200 bar (Item 5.4). O valor minimo do
COM (USS 217,00/kg) é alcangado no minuto 100 da extragdo, que corresponde a um
rendimento acumulado de 2,06 %. O valor de COM para o tcerz = 87,2 min, do spline a trés
retas (Item 5.5), foi igual a US$ 221,00/kg. Observa-se que ambos os valores do COM, o

minimo (t = 100 min) e o do tcgr2 (87,2 min), sdo muito préximos, esta diferenca pode ser
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ocasionada pelos erros experimentais. Isto demonstra que o ajuste da cinética de extracio
do extrato supercritico de orégano chileno permitiu obter um valor de tempo de ciclo
apropriado, do ponto de vista econdmico, para ser utilizado em estimativas de custos de
producio. E de salientar que essa proximidade entre o valor de COM para o tempo
determinado nos ajustes das cinéticas de extrac¢do e o valor minimo de COM, ndo aconteceu
com os ajustes das cinéticas de extracdo dos Oleos volateis obtidos com vapor
superaquecido. Isto pode ser explicado pelo fato de que as trés cinéticas geradas nao
apresentavam pontos suficientes para validar o ajuste. Este critério pode ser considerado
para reconhecer quando utilizar os valores dos pardmetros do periodo de extragdo constante

(CER), estimados a partir do ajuste das cinéticas de extragao.
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Figura 5.22. Estimativa do COM para a cinética de extracdo do extrato supercritico de

orégano chileno, temperatura 50 °C e pressao 200 bar (o = COM, m = Rendimento).
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E interessante notar que, embora o valor do FCI seja muito mais elevado para o
processo SFE do que para o SD, quando comparados no processamento da mesma matéria-
prima (orégano chileno), os valores minimos do COM foram menores para SFE do que
para SD. Isto pode dever-se a que em ambos 0s casos a maior fragdo do COM pertence ao
CRM (Figuras 8.1 e 8.4) e a que com o processo SFE obtém-se rendimentos de extracdo

maiores aos do processo SD.
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6 CONCLUSAO

O orégano floreado apresentou maior rendimento de 6leo volatil que os outros
oréganos testados (grande e chileno) na extragido com vapor superaquecido. No entanto, na
extragdo com CO; supercritico o orégano chileno foi o que apresentou os maiores valores
de rendimento.

As cinéticas de extracdo conseguiram ser ajustadas mediante spline de trés retas,
descrevendo com elas as trés etapas de extragdo e determinando os parametros cinéticos da
etapa de velocidade constante de extracio.

Os valores de AA das fragdes de dleo volatil dos oréganos estudados guardam
relagdo direta com a presenca de fendis totais neles, indicando que a AA destas fragdes de
oleo volatil seria dependente da quantidade de compostos fendlicos presentes.

Os extratos supercriticos dos oréganos estudados ndo apresentaram relagdo alguma
entre os valores de AA e o conteudo de fendis totais nos mesmos extratos. Portanto, os
valores de AA destes extratos ndo dependeriam somente dos compostos fendlicos, mas
também de outras substancias recuperadas via SFE.

Os extratos aquosos e supercriticos do orégano chileno foram os que apresentaram
os maiores valores de AA, porém todos os oleos volateis e os extratos supercriticos dos
oréganos estudados apresentaram valores positivos de AA, indicando que possuem
potencial para serem excelentes fontes de compostos antioxidantes naturais.

As analises cromatograficas mostraram que os 6leos volateis de orégano possuem

maior quantidade de compostos quimicos que 0s extratos supercriticos da mesma planta.

97



Resultados que podem estar associados a algumas caracteristicas como a degradagdo
térmica de algumas substincias em SD ou a alta seletividade do solvente em SFE.

As altas concentragdes de trans-hidrato de sabineno e rendimento de dleo volatil
intermedidrio nos extratos de ambas plantas estudadas permitem indicar que podem ser
espécies hibridas de orégano associadas a espécie Origanum majorana.

Na andlise econdmica determinaram-se os custos de manufatura em escala industrial
dos extratos aquosos e supercriticos de orégano, sendo que apesar do maior investimento
inicial envolvido em SFE, os extratos supercriticos foram os que apresentaram menores
custos de manufatura.

Os valores de COM do 6leo volatil de orégano floreado foram muito menores que
os do orégano grande. Sendo que ambos os oréganos sdo comercializados juntos, a
oportunidade de negdcios para a produgdo de oleo volatil a partir das folhas de orégano que
chegaram a etapa da floragdo cresce em importéncia.

Este trabalho demonstra as vantagens do investimento em tecnologia para a
obtengdo de produtos com maior valor agregado que beneficiaria as associagbes de

produtores rurais que atualmente estdo dedicadas somente a produgdo da planta.
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RECOMENDACOES PARA ESTUDOS POSTERIORES

[dentificar a classificagdo taxondmica das duas espécies de orégano utilizadas

neste estudo;

o Testar mais métodos de determinagdo de AA nos extratos aquosos e
supercriticos de orégano, para validar seu poder antioxidante ¢ determinar a
influéncia que cada agente antioxidante aportaria;

e Verificar a relagdo entre os fendis totais presentes no oleo volatil e extrato
supercritico com a AA destes extratos;

e Estudar o fracionamento do extrato supercritico de orégano para separar a parte

volatil (compostos do oleo volatil), compara-la com o oleo volatil obtido com

vapor superaquecido e estabelecer as diferencas na composicio quimica,

propriedades funcionais e COM entre ambos os extratos;
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9 ANEXOS

9.1 TABELAS DOS DADOS LABORATORIAIS

Tabela 9.1. Dados experimentais das fragcdes do dleo volatil de orégano chileno recuperado

via SD ao longo do tempo de extracéo.

Tempo de Massa de extrato
extracdo Primeira extracio Segunda extracao
(min) (mg) (mg)
5 315,2 395,5
10 180,7 182.8
15 102,3 75,6
20 42,2 36,0
25 249 14,7
30 15,9 12,4
40 15,8 97
50 4,7 5.9
60 14,3 3,5
70 3.3 8,7

A massa das folhas secas de orégano chileno usada foi igual a 84,61 g na primeira

extracdo e 84,83 g na segunda extragao.
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Tabela 9.2. Dados experimentais das fragdes do 6leo volatil de orégano grande recuperado

via SD ao longo do tempo de extragéo.

Tempo de Massa de extrato
extraciio Primeira extracio Segunda extracio
(min) (mg) (mg)
3 439.,0 4599
10 183,0 148,3
15 387 12,1
20 33.7 235
25 9,4 11,0
30 3,0 2,8
40 3.2 10,6
50 2.3 3.0
60 = 2,0
70 2.4 3,2

A massa das folhas secas de orégano grande usada foi igual a 84,78 g na primeira

extragdo e 84,84 g na segunda extracdo.

Tabela 9.3. Dados experimentais das fragdes do 6leo volatil de orégano floreado recuperado

via SD ao longo do tempo de extragdo.

Tempo de Massa de extrato
extracio Primeira extracio Segunda extracao
(min) (mg) (mg)
5 445.0 5289
10 261,0 223.8
15 04,8 86,9
20 344 26,4
25 294 8.3
30 3,6 2,6
40 3,5 3,7
50 3,2 3.9
60 3,2 2.3
70 3,2 2,0

A massa das folhas secas de orégano floreado usada foi igual a 84,98 g na primeira

extragdo e 85,09 g na segunda extracdo.
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Tabela 9.4. Dados experimentais das fragcoes do extrato de orégano chileno recuperado via

SFE ao longo do tempo de extragio.

Tempo de Massa de extrato
extracgio Primeira extracio Segunda extracio

(min) (mg) (mg)
5 228.9 201,3
10 79,1 124.4
15 82,3 117.6
20 132,2 119,1
25 95,2 111,1
30 140,6 101,2
35 125,9 57.4
40 111,0 82,3
45 105,2 74.9
50 98,0 116,7
55 81,2 107,3
60 69,0 65,2
70 133,1 130,6
80 139.9 102,0
90 90,5 95.4
100 63,8 81,9
110 63,6 54,0
120 38.9 72,4
150 1795 160,9
180 64,5 101,9
210 64,7 63,7
240 69,1 102,0
270 72,0 49,0
300 57.3 54,5
330 39,3 36,9
360 34,2 35,6
390 31,2 44,1
420 343 28,4
450 30,6 38.2
480 24.8 30,2

A massa das folhas secas de orégano chileno usada foi igual a 95,15 g na primeira

extracdo e 95,06 g na segunda extragado.
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9.2  FIGURAS DOS DADOS LABORATORIAIS PARA ANALISE ECONOMICA
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Figura 9.1. Fragdes do COM que cada fator (CRM, CUT, FCI e COL) representa, para a

cinética de extragdo via SD do 6leo volatil de orégano chileno.
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Figura 9.2. Fragdes do COM que cada fator (CRM, CUT, FCI e COL) representa, para a

cinética de extragdo via SD do 6leo volatil de orégano grande.
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Figura 9.3. Fragdes do COM que cada fator (CRM, CUT, FCI e COL) representa, para a

cinética de extra¢do via SD do 6leo volatil de orégano floreado.
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Figura 9.4. Fragdes do COM que cada fator (CRM, CUT, FCI e COL) representa, para a

cinética de extragdo via SFE do extrato de orégano chileno.
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