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RESUMO

Jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) € uma planta que estd despertando o
interesse de empresas e pesquisadores, devido a sua amida, espilantol. A extracdo assistida por
micro-ondas é uma técnica de irradiacdo que tem revelado excelentes resultados em termos de
desempenho do processo. O sistema de aquecimento fornece energia suficiente para romper as
estruturas celulares, melhorando a introducdo do solvente na matriz e aumentando o rendimento
do processo. Este trabalho reporta a extragdo de espilantol assistida por micro-ondas. Avaliou-se
o efeito da temperatura (40 — 60 °C) e do tempo de extragdo (10 — 30 min) no rendimento do
componente majoritdrio, através de um planejamento composto central de face centrada
(FCCCD), onde a variavel resposta foi quantificada a partir de um padrao de espilantol obtido em
escala de laboratério. Antes da execug¢do do planejamento, um procedimento de calibracdo do
forno foi desenvolvido. Além disso, determinou-se as propriedades dielétricas do sistema sélido-
solvente, em diferentes niveis de frequéncia e temperaturas. Os modelos ajustados durante a
calibracdo do forno, racional (R2 = 0,9988) e linear (R2 = 0,9999), foram capazes de atingir e
manter a temperatura-objetivo constante na cavidade durante todo o processo e os valores
preditos estiveram em concordancia com os dados experimentais. GC/MS foi capaz de identificar
o pico de espilantol e a biblioteca NIST confirmou a presenca do composto através do seu
espectro de massas. A equacdo linear ajustou muito bem os resultados (R* = 99,8 %) e foi
utilizada na quantificacio dos resultados do planejamento experimental. Os rendimentos minimos
e maximos de espilantol obtidos a partir do FCCCD foram 1,71 e 4,47 g/ 100 g de matéria seca
para as flores, 0,75 e 1,90 g/ 100 g de matéria seca para as folhas e 0,40 e 0,63 g/ 100 g de
matéria seca para os caules. Os resultados foram reprodutiveis e indicaram baixa variabilidade
para o rendimento de espilantol nos pontos centrais do planejamento, tais como, 3,85 + 0,07 g/
100g de matéria seca para as flores, 1,67 = 0,15 g/ 100 g de matéria seca para as folhas e 0,45 +
0,02 g/ 100 g de matéria seca para os caules. Os termos lineares e quadréticos, combinados ou
nao, da temperatura e tempo de extracdo mostraram um efeito estatistico significante para todas
as partes da planta, utilizando 90 % de confianca e o = 0,1. As propriedades dielétricas foram

afetadas pela frequéncia (0,45 - 10,45 GHz) e temperatura (20 — 60 °C).
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ABSTRACT

Jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) is a plant, which is gaining attention both
from research community and Brazilian companies, due to its great value, spilanthol. The
microwave extraction is an irradiation technique that has shown excellent results in terms of
process performance. Its heating system provides enough energy to rupture the cell structure
improving the solvent penetration in the matrix and increasing the process recovery. This work
reports a microwave extraction of the jambu. The effect of temperature (40 — 60 °C) and time of
extraction (10 — 30 min) for the spilanthol yield were evaluated following a face-centered central
composite design (FCCCD), where the response variable was quantified by the spilanthol yield
that was obtained at a laboratory scale. Before the experimental design, a calibration procedure of
the oven was developed. Besides, the dielectric properties of the system solid-solvent were
determined for different frequency and temperature levels. The adjusted models during the
calibration, rational (R2 = 0.9988) and linear (R2 = 0.9999), were able to attain and maintain the
temperature constant in the cavity throughout the process and the predicted values were in
accordance with the experimental data. GC/MS was able to identify the spilanthol peak and the
NIST library showed a high match for the compound, confirmed by its mass spectrum. The linear
equation fitted very well the results (R*=99.8 %) and it has been used in the experimental design
results. The minimum and maximum spilanthol yields obtained from the FCCCD were of 1.71
and 4.47 g/ 100g of dry matter for flowers, 0.75 and 1.90 g/ 100 g of dry matter for leaves, and
0.40 and 0.63 g/ 100 g of dry matter for stems. The results were reproducible and indicated low
variability for the spilanthol yield in the central points of the design, such as, 3.85 + 0.07 g/ 100g
of dry matter for flowers, 1.67 + 0.15 g/ 100g of dry matter for leaves and 0.45 +0.02 g/ 100 g of
dry matter for stems. Linear and quadratic terms, combined or not, of temperature and time of
extraction showed a statistical significant effect for flowers, leaves and stems, using 90 % of
confidence and a = 0.1. The dielectric properties were influenced by frequency (045 — 10,45
GHz) and temperature (20 — 60 °C).
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Invictus
By William Henley

“Out of the night that covers me,
Black as the pit from pole to pole,
I thank whatever gods may be

For my unconquerable soul.

In the fell clutch of circumstance
I have not winced nor cried aloud.
Under the bludgeonings of chance

My head is bloody, but unbowed.

Beyond this place of wrath and tears
Looms but the horror of the shade,
And yet the menace of the years

Finds and shall find me unafraid.

It matters not how strait the gate,
How charged with punishments the scroll,
I am the master of my fate,

I am the captain of my soul.
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1 INTRODUCAO

O setor de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos tem apresentado crescimento mais
intenso que os demais setores industriais no Brasil (representando um crescimento médio de 10%
nos ultimos 16 anos), € os motivos que sdo atribuidos a isso sdo: a utilizacdo de tecnologia de
ponta (gerando aumento de produtividade), os lancamentos de novos produtos continuamente
atendendo cada vez mais as necessidades do mercado, a participacdo crescente da mulher
brasileira no mercado de trabalho e o aumento na expectativa de vida (proporcionando uma
necessidade na impressdo de juventude), conforme dados da Associacdo Brasileira de Industria
de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC, 2013). Dessa forma, esse setor requer
alta demanda por novos produtos; produtos esses que podem basear-se em elementos naturais. O
interesse maior a esse respeito estd na variedade molecular da biomassa, a qual € superior a de
produtos derivados dos processos de sintese mesmo diante de considerdveis avangos tecnoldgicos
(NISBET; MOORE, 1997; LUPE, 2007).

Além do setor de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, a drea de ciéncias médicas
também tem direcionado cada vez mais suas pesquisas para produtos naturais. Como exemplo,
cita-se a Relacdo Nacional de Plantas Medicinais, divulgada em fevereiro de 2009 pelo
Ministério da Satide, composta de 71 plantas de interesse do Sistema Unico de Satde (SUS) com
o objetivo de direcionar estudos e pesquisas que possam subsidiar a producdo de fitoterdpicos
para o uso da populagdo brasileira (BRASIL, 2009).

Atualmente, muitos estudos cientificos sdo voltados para a composicdo quimica dos
6leos das plantas e para a comprovacdo de seu efeito medicinal através do isolamento do seu
principio ativo. Algumas dessas pesquisas (Burt, 2004; Ratnasooriya et al., 2004; Lahlou, 2005;
Toloza et al., 2006; Al-Bayati, 2009) ja confirmaram a “sabedoria popular”. No entanto, ainda ha
necessidade de ampliar os estudos, devido a infinidade de espécies vegetais existentes e pela
dificuldade em estabelecer critérios que podem ser decisivos na acdo terapéutica, tais quais:
forma de cultivo, época da colheita, adubacdo, parte da planta utilizada, método de secagem,

entre outros.



O jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) € uma planta tipica da regido Norte do
Brasil, apreciada em diversos pratos da culindria paraense. A sua principal caracteristica € o seu
sabor “picante” que causa um leve efeito anestésico na lingua. Recentemente, o jambu tem sido
alvo de pesquisas de muitas universidades brasileiras (Armond, 2007; Cavalcanti 2008; Costa
2010; Borges, 2012) e empresas de cosméticos por causa do seu potencial terapéutico e
componente principal do seu 6leo essencial, o espilantol. Desde 2005, essa amida € responsavel
por algumas das patentes geradas por empresas brasileiras e multinacionais relacionadas a
tratamentos estéticos (PATENTSTORM, 2006, 2009).

Os o6leos essenciais podem ser removidos das plantas através de diversos métodos, tais
como, prensagem, enfloracdo (enfleurage) e hidrodestilacao. Contudo, é importante ressaltar que
essas técnicas podem ocasionar a perda de componentes voldteis durante o processo, baixa
eficiéncia de extragdo e degradagdo térmica dos compostos (SHREVE; BRINK Jr., 1997;
BAYRAMOGLU et al., 2008).

Nesse sentido, novas tecnologias de extragdo estdo desencadeando uma série de
pesquisas que objetivam reduzir perdas dos compostos ativos, principalmente pelo motivo do
longo tempo de permanéncia do produto no processo. A extracdo assistida por micro-ondas
tornou-se uma excelente estratégia em diversas dreas, mas, atualmente, vem ganhando destaque
em pesquisas mundiais voltadas para efeitos medicinais (WANG; WELLER, 2006; MANDAL et
al., 2007; CHAN et al., 2011; NEMES, 2012).

1.1 OBJETIVOS

Assim, motivado pelo estudo incipiente de produtos provenientes da regido Amazonica e
por inserir novas ferramentas tecnoldgicas no universo das pesquisas brasileiras, esse trabalho
propde analisar a extragdo de espilantol a partir do 6leo essencial das flores, folhas e caules de

jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) utilizando tecnologia de micro-ondas.



1.1.1 Objetivos especificos

Determinar as propriedades dielétricas do solvente, assim como, da mistura, solvente e

amostra sélida (flores, folhas e caules de jambu);

Definir as varidveis de processo, assim como, as condi¢des operacionais de trabalho para

o equipamento de micro-ondas;
Avaliar a influéncia individual e/ou combinada das varidveis operacionais na varidvel de
resposta: rendimento do componente principal (espilantol), para as flores, folhas e caules

de jambu;

Obter o padrao do espilantol para utilizagdo nas andlises de cromatografia gasosa.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 JAMBU (ACMELLA OLERACEA (L.) R. K. JANSEN)

O jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) € uma espécie tipica de grande ocorréncia
na Amazonia. Trata-se de uma planta herbacea, da familia Asteraceae, geralmente rasteira com
folhas pequenas e flores amarelas (Figura 2.1). Popularmente, é conhecida por diversos nomes:
agrido-do-Pard, agrido-do-norte, jambuacu, botdo-de-ouro, agrido-bravo, “cresson de Para” (na
Franca), “Parakresse” (na Alemanha), entre outros. Suas folhas e caules sdo bastante utilizados
na culindria da regido norte no preparo de pratos tipicos como o tacacd e o pato no tucupi. Uma
caracteristica peculiar é o sabor picante que causa leve formigamento e entorpecimento da lingua
(HIND; BIGGS, 2003; CAVALCANTI, 2008; COSTA, 2010; MONDIN et al., 2014).

Como caracteristica botanica do jambu, acrescenta-se que atinge cerca de 40 cm de
altura, sua raiz € axial com vdrias ramificacgdes, a haste € do tipo rastejante ramificada em dicésio,
podendo ocorrer tricasio. As flores sdao amareladas e apresentam longos pedunculados. As
sementes sdo achatadas e estdo localizadas nas inflorescéncias (ALBUQUERQUE, 1989;
CARDOSO; GARCIA, 1997; BORGES, 2009; COSTA, 2010).

A cultura do jambu tem geralmente ciclo de 45 a 70 dias. Sua germinagdo ocorre em
torno de 5 a 7 dias e exige pouca tecnologia para o seu manuseio. A colheita na regido Norte é
realizada entre 35 a 50 dias apds o transplantio. A planta apresenta bom valor nutritivo para 100
gramas de folhas conforme apresentado na Tabela 2.1 (CARDOSO; GARCIA, 1997; BRASIL,
2002; BORGES, 2009).



Figura 2.1 — Jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen); (a) sementes, (b) planta com 90 dias.




Tabela 2.1 — Composiciao nutricional do jambu.

Quantidade por 100g*

Valor Gorduras
Proteinas Carboidratos Fibra Calcio
energético ® Totais © © (me)
g g g mg
(kcal) €9
32 1,9 0,3 7,2 1,3 162,0
Vitamina Vitamina
Fésforo Ferro Vitamina A Vitamina B1 B> c Niacina
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
(mg) (mg)
41,0 4.0 392,0 0,03 0,21 20,0 1,0

* Fonte: BRASIL, 2002

A planta apresenta ainda algumas sinonimias como Acmella ciliata Kunth, Cotula
pyretharia L., Spilanthes fusca MART, Spilanthes oleracea e Bidens fervida Lan. H4 relatos de
estudos do género Spilanthes (familia Asteraceae) com espécies coletadas em diversas regides do
continente americano — México, Colombia, Brasil, Estados Unidos — e continente africano —
regido oriental da Africa. Torres e Chavez (2001) explicam que a ampla distribuicio do género
Spilanthes em regides tropicais e subtropicais influenciaram na consideracdo de espécies do
género Acmella ser do género Spilanthes, o que de certa forma dificulta e confunde as
informacdes ja disponiveis na literatura sobre as espécies (Cavalcanti, 2008). Desta maneira, as
denominacgOes Spilanthes oleracea ou Spilanthes acmella var oleracea referem-se a mesma
espécie, mas sdo consideradas ilegitimas por especialistas da drea. Atualmente, o0 nome correto e
aceito para a identificacdo da planta é Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen (MONDIN et al.,
2014).

Atualmente, o jambu tem despertado o interesse de pesquisadores e empresas nacionais
e multinacionais, devido as propriedades promissoras do seu extrato, tais como: atividade ovicida
e larvicida contra mosquitos Aedes aegypti, Anopheles culicifacies e Culex quifaciatus (Saraf;
Dixit, 2002; Simas et al., 2012), atividade diurética (Ratnasooriya et al., 2004), atividades
antioxidante e anti-inflamatoria (Dias et al., 2012), além das patentes na drea dos cosméticos

(Patentstorm, 2006; Patentstorm, 2009).



Todas essas propriedades da planta sdo atribuidas aos diferentes componentes
constituintes do 6leo essencial do jambu, mas, principalmente ao espilantol, N-isobutil-2(E),
6(Z),8(E)-decatrienamida. O espilantol (Figura 2.2) € um composto nao disponivel
comercialmente, o que proporciona a busca de metodologias para extrair o componente da planta,
evitando assim o uso de ‘“componentes de referéncia”, acido dodeca-2(E), 4(E)-diendico

isobutilamida, por exemplo, ou comparacgdes de picos em andlises cromatograficas.

Figura 2.2 — Representacio estrutural e de massas do componente espilantol.
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Existem poucos relatos na literatura sobre a quantificacio do teor de espilantol no
jambu. A Tabela 2.2 apresenta alguns desses resultados obtidos por diferentes processos de
extragdo do componente. Em geral, os rendimentos de espilantol sdo relativamente baixos,
variando no intervalo de 0,18 % - 3,8 % (Cavalcanti, 2008). Alguns processos, tais como a
extracdo supercritica e Soxhlet, revelaram resultados bem elevados (25,7 % - 65,4 %), no entanto,
os autores (Dias et al., 2012) utilizaram varias etapas de recuperacdo do componente na operagao.
Observa-se também, que alguns dados, como a quantidade e os tipos de solvente utilizados
durante os procedimentos, nem sempre sao divulgados nas publicagdes, o que dificulta

comparacoes entre os trabalhos.



Tabela 2.2 — Rendimento de espilantol encontrado na literatura.

Massa Volume Diametro Tempo Rendimento
Autor Processo de de Tipo de total de da total de de
Extracdo s6lido solvente solvente particula processo espilantol
(&) (L) (mm) (h) (% b.s.)
Cavalcanti Hexano
’ Maceragao 50 e 0,5 0,180 216 0,26
2008
metanol
Cavalcanti,
2008 Refluxo 50 Etanol 0,5 0,180 2 0,25
Cavalcanti, e CO, b
2008 Supercritica 10 pUro 600 0,180 10 0,27
Cavalcanti, e COse b
2008 Supercritica 10 ctanol 400 0,180 6,7 0,37
Cavalcanti COe
’ Supercritica 10 acetato 250 0,180 4,2b 0,34
2008 .
de etila
Dias et al., . o a p a
Hidrodestilagao - Agua - 0,767 2 2,8-18,8
2012
Dias et al., a a
2012 Soxhlet - Etanol - 0,767 2 9,7-25,7
Dias et al., " b
2012 Supercritica 5-8 CO, 0,9 0,767 3,5 19,7-65,4
) CO,,
Dlstitzal" Supercritica  5-8  etanol, 3b 0,767 3,5 5621151
agua

® Parimetros ndo fornecidos pelos autores ou sem dados suficientes no texto para a determinagdo; ° Valor
aproximado.

A literatura também reporta o lento processo de extracdo do espilantol com solventes
(Ramsewak et al., 1999; Saraf; Dixit, 2002; Dias et al., 2012; Singh; Chaturvedi, 2012).
Ramsewak et al. (1999) verificaram a atividade da amida contra larvas de Aedes aegypti e
Helicoverpa zea, Saraf e Dixit, (2002) reportaram os seus efeitos ovicidas, larvicidas e pupicidas
em mosquitos do género Anopheles, Culex e Aedes, Dias et al. (2012) avaliaram os efeitos
antioxidantes em diferentes métodos de extracdo do espilantol e Singh e Chaturvedi (2012)

desenvolveram um protocolo para regeneracdo do jambu e quantificaram o teor do componente
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principal na populacido amostral. Nos trabalhos citados, extratos foram obtidos a partir das flores
e/ou folhas de Spilanthes acmella e Spilanthes acmella Murr utilizando hexano, éter de petréleo,
alcool e metanol como solvente por diversas horas — 48, 12, 8 e 12 h, respectivamente. Ainda que
os objetivos tenham sido diferentes, essas pesquisas necessitam de um processo que facilite a
retirada do componente ativo. Sendo assim, inserir novas tecnologias que diminuam tempo de
processo, gasto de energia e volume de solventes e, ainda, aumentem o rendimento do produto

final, viabilizam e facilitam diversos projetos do ramo.

2.2 MERCADO BRASILEIRO PARA COMPOSTOS BIOATIVOS

Entre lipidios, fito-quimicos, sabores, fragrancias e pigmentos, os compostos bioativos
das plantas tem se transformado em objeto de pesquisa, quanto a sua eficdcia, para medicamentos
e cosméticos por todo o mundo. O reflexo disso no Brasil esta nos dados da Associagdo Brasileira
de Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), como também, na lista
Renisus, Relacdo Nacional de Plantas Medicinais de Interesse ao SUS, divulgada em fevereiro de
2009 pelo Ministério da Saide (WANG; WELLER, 2006; BRASIL, 2009; ABIHPEC, 2013).

De acordo com a ABIHPEC, o Brasil no ano de 1996 aumentou o seu faturamento de R$
4,9 bilhdes para R$ 29,4 bilhdes em 2011, representando um crescimento médio de 10 % nos
dltimos 16 anos no setor de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (Figura 2.3). Segundo a
instituicdo, esses indices sdo associados a diversos fatores, entre eles, inovacdo e
desenvolvimento de novos produtos, aumento da produtividade, participacao da mulher brasileira
no mercado de trabalho e o aumento na necessidade de conservar uma impressao de juventude do
ser humano (ABIHPEC, 2013).

Os dados de exportacdo e importacdo desses produtos também sdao bastante promissores.
Entre os anos de 2002 e 2011, a industria do setor acumulou um crescimento de 293,5 % nas
exportagdes e 340,9 % nas importacdes e os produtos para cabelos, higiene bucal e sabonetes sao
os itens brasileiros mais exportados da lista. Em relacdio ao mercado mundial, dados do
Euromonitor International revelam o Brasil ocupando a terceira posi¢do no setor € o primeiro

especificamente para perfumaria e desodorantes (BRASIL, 2013; ABIHPEC, 2013).
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Figura 2.3 —Faturamento brasileiro no setor de higiene, perfumaria e cosméticos.
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Fonte: ABIHPEC, 2013.

Além da industria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, o Brasil tem avancado
em medidas incentivadoras para o uso de medicacdes elaboradas a partir de biomassa. A ideia de
utilizar plantas como base para a preparacdo de medicamentos € bastante antiga. Os Portugueses,
durante a colonizagdo do Brasil, incorporaram algumas espécies nativas da regido (brasileira) na
medicina Europeia, através do conhecimento alcangcado pela observacio e convivio com nativos
daquela regido (BRANDAO et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2012).

Como exemplo, cita-se o Teriac (Triaga) utilizado para tratar febres, cuja receita
Europeia foi gradualmente modificada com a incorporagao de raizes (Chondrodendron spp. Piper
umbelattum L., Angelica archangelica L., etc.) e sementes (Xylopia spp. Bixa orellana L., etc.)
do Brasil. O botanico Francés Auguste de Saint-Hilaire (1779 — 1853) foi um dos cientistas
pioneiros a obter permissdo para viajar em territdrio brasileiro e, assim, conseguir catalogar mais
de 6000 espécies vegetais, sendo que 4500 eram totalmente desconhecidas da época. No cendrio
atual, o Brasil estd entre as maiores poténcias do planeta em biodiversidade, com mais de 40000
plantas diferentes, representando 20 % da flora mundial (BRANDAO et al., 2012; OLIVEIRA et
al., 2012).
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Embora existam diversas vantagens comprovadas no uso de material vegetal, é
importante lembrar que podem surgir efeitos colaterais no uso das plantas causados por
toxicidade intrinseca, contamina¢do da matéria-prima, erro na identificacdo botanica, adulteracao
genética da espécie, entre outros. Por isso, sdo totalmente relevantes estudos que se dirijam a
qualidade e seguranca do material, através de boa, rapida e efetiva extragdo dos compostos ativos,
técnicas e metodologias analiticas de padronizacdo terapéutica, entre outros (ZHOU et al., 2004;

MANDAL, et al., 2007).
2.3 TECNOLOGIA DE MICRO-ONDAS
2.3.1 Consideracoes gerais

James Clerk Maxwell foi o fisico que formulou os primeiros fundamentos da teoria
eletromagnética moderna, em 1870. Maxwell propds hipéteses para a propagacdo da onda
eletromagnética baseado em consideragdes matemadticas, que, posteriormente, foram validadas
empiricamente por Heinrich Hertz, no final de 1880 (Pozar, 1998). Segundo as equagdes de
Maxwell, campos elétricos e magnéticos se propagam no vacuo com a velocidade da luz (cy =
2,998 x 10° m/s) e operam em planos perpendiculares a direcdo de propagacdo. Micro-ondas sdo
ondas eletromagnéticas, cuja frequéncia e comprimento de onda variam entre 300 MHz a 300
GHz e 1 m a 0,001 m (1 mm), respectivamente, o que quer dizer, sinais de 300 milhdes a 300
bilhdes de periodos por segundo que se encontram entre ondas de radio, televisdo e raios-X
(GARDIOL, 1984; ROSENTHAL, 1992; POZAR, 1998; NEMES, 2007).

A interacdo das micro-ondas com a matéria ocorre através da emissdo e absorcdo de
unidades chamadas guanta ou fétons (Nemes, 2012). A energia de um féton de micro-onda (E) é
quantificada em Joule e é dada pela Eq. 2.1; contudo, essa energia nio € suficiente alta para
romper ligacdes quimicas, tais como pontes de hidrogénio, pois € muito menor em magnitude do
que a energia de uma ligacdo molecular, conforme pode ser observado na Tabela 2.3

(ROSENTHAL, 1992; WILL et al., 2004; NEMES, 2007).
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h.c,

Eq.2.1
A

E=hf=

Onde: E € a energia do féton de micro-onda (J), h € a constante de Planck (J.s), f é a frequéncia (Hz), ¢y € a

velocidade da luz (m/s) e A é o comprimento de onda (m).

Tabela 2.3 — Comparacio energética entre fotons de micro-ondas e ligacoes quimicas.

Energiaem  Foétonsde  Movimento Pontes de Ligacdes Ligacdes
micro-onda  Browniano  Hidrogénio = Covalentes I6nicas
(2,45 GHz)
eV 1x107 0,025%* 0,04 — 0,44 5,0 7,6

*Temperatura = 200 K. Fonte: Will et al., 2004; Nemes, 2012.

Ap6s a Segunda Guerra Mundial, a teoria sobre a tecnologia de micro-ondas comecou a
ser foco de muitos pesquisadores devido ao desenvolvimento de radares. Atualmente, a energia
de micro-onda é usada em muitos outros processos como secagem, branqueamento,
pasteurizacdo, vulcanizagao, desidratacao e esterilizacao de alimentos. O uso das micro-ondas na
Engenharia de Processos vem crescendo cada vez mais, devido aos seus beneficios: menor tempo
de processo e aquecimento volumétrico do material. No entanto, € importante ressaltar que existe
uma regra para o uso desse tipo de energia, ja que outros setores como os de radiocomunicagao,
telefones moveis e transmissdes por radar também fazem uso dessa tecnologia. Dessa forma, um
intervalo de frequéncia de micro-ondas para uso industrial, cientifico e médico (ISM) foi adotado
e determinado pela Federal Communications Commission em 1959, e atualmente, as frequéncias
de 915 MHz e 2,45 GHz sao as mais utilizadas (COPSON, 1975; SANGA; MUJUMDAR;
RAGHAVAN, 2000; ORSAT; RAGHAVAN; MEDA, 2005; NEMES, 2007).

As micro-ondas podem ser geradas por meio de dispositivos chamados geradores. O
magnetron € 0 mais comum e consiste basicamente em uma estrutura coaxial com um catodo
cilindrico de alto potencial negativo, que estd situado no centro de um tubo a vacuo circundado
por um anodo. O cdtodo, aquecido por um filamento interno, emite elétrons que sdo acelerados

em dire¢do ao anodo, o qual gera uma voltagem positiva produzindo um campo elétrico radial.
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Magnetrons operam em fornos micro-ondas de 300 a 3000 W e em 5 a 100 kW para aplicacdes
de alta poténcia (POZAR, 1975; GARDIOL, 1984; ORSAT; RAGHAVAN; MEDA, 2005).

Como sistema de transmissdo, as micro-ondas sdo transmitidas do gerador para a
cavidade ressonante através de guias de onda. Guia de onda é um condutor de forma retangular
ou cilindrica, onde as ondas sdo conduzidas. A cavidade de aplicacdo é onde ocorre a interacao
entre 0 produto e as micro-ondas. As micro-ondas sdo refletidas pelas paredes da cavidade e,
entdo, criam modos diversos de propagacdo. Devido as reflexdes, ondas estaciondrias sao
formadas dentro da cavidade pelas superposicdes das ondas incidentes e ondas refletidas. Uma
onda estaciondria possui nddulos e anti-nédulos, que s@o definidos pelo minimo de amplitude do
campo quando ondas incidentes e refletidas estdo em fases opostas e pelo maximo de amplitude
de campo quando as ondas estdo em mesma fase, respectivamente (DECAREAU; PETERSON,
1986; BUFFLER, 1993; MARSAIOLI, 1991; ORSAT; RAGHAVAN; MEDA, 2005; NEMES,
2007; ROSA, 2012).

2.3.2 Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas sdo as propriedades fisicas mais importantes de um material
quando se trata de aquecimento com micro-ondas. Seus parametros estdo relacionados as
equagdes de Maxwell e, por isso, influenciam significativamente na efici€éncia da energia
eletromagnética, na distribuicio do campo elétrico e na conversdo dessa energia em energia
térmica dentro dos materiais (TANG, 2005).

Ao direcionar radiacdo de micro-ondas a um material, uma parte dessa energia é
refletida e outra € transmitida através da superficie. Da energia transmitida, apenas uma parcela é
convertida como calor pelo material. A quantificacdo dessas energias é dada através da
permissividade, constante dielétrica e tangente do angulo de perda. A permissividade relativa

complexa (¢) descreve as propriedades dielétricas de um material através da Eq. 2.2

(VENKATESH; RAGHAVAN, 2004; MEDA; ORSAT; RAGHAVAN, 2005; NEMES, 2007).
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e =& —je Eq.2.2

Onde: €' é a constante dielétrica, & é o fator de perda dielétrico e j = v/—1.

A constante dielétrica (¢') determina a parte real da equagdo e indica a habilidade do
material em armazenar energia quando submetido a um campo elétrico. A parte imagindria é o
fator de perda dielétrico (¢') que influencia a conversdo de energia eletromagnética para energia
térmica, ja que estd associado a dissipacdo e absor¢cdo de energia a partir de um campo elétrico
alternado para o material (NELSON, 1994; TANG, 2005).

A razdo entre as partes imagindria e real representa a tangente do angulo de perda
(tan @) - fator de dissipacdo ou ainda, perda dielétrica — que indica a capacidade do material de
ser penetrado por um campo elétrico e de dissipar essa energia na forma de calor. A Eq. 2.3

caracteriza a tangente do angulo de perda (TANG, 2005).

€
tanf = = Eq. 2.3

Onde: tan A é a tangente do Angulo de perda, &’ é a constante dielétrica, & é o fator de perda dielétrico.

A proporcdo da energia refletida (P,) € funcdo da constante dielétrica e do angulo de
incidéncia. Para a Eq. 2.4, o angulo de incidéncia é 90°. A propor¢do de energia transmitida

(Pyrans) para o material é calculada pela Eq. 2.5 (VENKATESH; RAGHAVAN, 2004).

(=)

P.(90°) = —% Eq.24
Vi) !

Onde: P.(90°) € a proporg¢do de energia refletida para um angulo de incidéncia de 90° e €’ € a constante dielétrica.

Pirans = (1—F) Eq. 2.5

Onde: Py, 4,5 € a proporcédo de energia transmitida para um material e B. € a proporg¢do de energia refletida.
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O aquecimento de materiais agro-alimenticios pode ser explicado por dois mecanismos
moleculares: rotacdo dipolar e condugdo idnica, e o dipolo responsavel pelo aquecimento da
maioria desses produtos € a 4gua. Com a oscilagdo do campo elétrico, os dipolos respondem ao
mesmo, aumentando as energias rotacional e vibracional que por meio de friccdo geram calor. A
intensidade dessa resposta depende da simetria da molécula (VENKATESH; RAGHAVAN,
2004).

No aquecimento por conduc¢do idnica, o campo elétrico gera a separacdo de ions de
carga positiva e negativa que migram em direcdo a regides de cargas opostas, resultando na
transformagdo de energia cinética em calor pela aceleracdo das cargas. Com esses efeitos, ocorre
a geracdo de calor. O fator de perda € mais influenciado por esse tipo de mecanismo do que a
constante dielétrica, pois aumenta com a densidade de cargas livres (VENKATESH;
RAGHAVAN, 2004).

As propriedades dielétricas nao sdo valores tnicos para um dado material, pois variam
com diversos fatores: frequéncia do campo aplicado, temperatura, conteido de umidade,
composi¢cdo, densidade, estrutura do material, etc. (NELSON, 1994; VENKATESH;
RAGHAVAN, 2004).

Guo et al. (2013) reportaram a influéncia da temperatura (5 °C a 40 °C), entre outros
parametros, tais como, frequéncia do campo elétrico (10° a 10” GHz), contetido de umidade
(10,4 % b.u a 20,3 % b.u.) e densidade bulk do material (47,2 a 108,1 kg/m’), nas propriedades
dielétricas de sistemas formados por palha de trigo (de 3 a 5 cm de comprimento) e ar. Os autores
observaram que as propriedades dielétricas do sistema aumentaram linearmente com o aumento
da temperatura, utilizando uma frequéncia de 0,0001 (10'4) GHz e faixa de densidade de 87,8 a
108,1 kg/m’. Esse aumento foi mais significativo para umidades maiores (15,4 % b.u, 17,9 % b.u.
e 20,3 % b.u), variando de 5 a 10, 10 a 15 e 15 a 30 para a constante dielétrica e de 5 a 10, 10 a
25 e 30 a 60 para o fator de perda dielétrico, respectivamente, na faixa de temperatura
considerada. Ja para conteudos de umidade entre 10,4 % b.u. e 12,8 % b.u., as propriedades
permaneceram entre 0 e 5. Nao houve uma discussdo abrangente a respeito da interacdo da
temperatura com as mudancas nas propriedades dielétricas, no entanto, os autores obtiveram

modelos precisos para as propriedades (R* > 0,86), utilizando todos os parametros avaliados.
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Sélyom et al. (2013) investigaram os efeitos da temperatura (28 °C, 39 °C e 50 °C) e
conteddo de umidade (59,7 % b.u., 50,9 % b.u. e 42,8 % b.u.) nas propriedades dielétricas de
sistemas compostos de uva (casca, semente e casca + semente) e ar em 2,45 GHz de frequéncia.
Os autores reportaram que, quanto maior a umidade do material, maior a quantificacdo da
constante dielétrica e fator de perda para um mesmo tipo de sistema, independente da
temperatura. Os sistemas com maiores e menores resultados para as propriedades dielétricas
foram a mistura de casca e sementes moidas — 11 a 12 e 2,0 a 2,5 para constante dielétrica e fator
de perda, respectivamente, em 59,7 % b.u. — e sementes moidas — 9 a 10 e 1,5 a 2,0 para
constante dielétrica e fator de perda, respectivamente, em 49,2 % b.u. —. Em relag@o aos efeitos
da temperatura, de maneira geral, nenhuma tendéncia significativa foi observada. Os autores
atribuiram o comportamento das propriedades dielétricas, em relacdo a esse ultimo parametro, a
presenca de sais nos sistemas, j& que para o processamento da matéria-prima, houve um
tratamento com metabissulfito de potassio.

Wang et al. (2013) apresentaram resultados para as propriedades dielétricas da améndoa
de macadamia e ar para a faixa de frequéncia e temperatura de 0,01 a 1,8 GHz e 25 a 100 °C,
respectivamente. O material foi dividido em amostras com conteidos de umidade de 3, 6, 12, 18
e 24 % b.u. As propriedades dielétricas diminuiram com o aumento da frequéncia, sendo que para
baixos conteudos de umidade (3 a 6 % b.u.), a quantificacdo das propriedades dielétricas atingiu
um valor mdximo de 9 em todas as temperaturas medidas. Para contetidos de umidade maiores
(12 — 24 % b.u.), os valores das propriedades dielétricas foram bem superiores e atingiram seu
valor maximo, 45 — constante dielétrica — e 450 — fator de perda — para amostras com 24 % b.u.
de umidade. Em relacdo a temperatura, os autores observaram que houve um aumento
significativo nos valores das propriedades dielétricas (9,3 a 29,2 e 5,7 a 173,5, para constante
dielétrica e fator de perda, respectivamente) quando a temperatura foi aumentada (25 a 100 °C),
considerando a faixa de conteudo de umidade de 12 a 24 % b.u. e frequéncia de 0,027 GHz.

Segundo os autores (Wang et al., 2013), a predominancia da conducdo idnica (que
ocorre em baixas frequéncias e altos contetidos de umidade) pode ter sido o fator predominante
para esse tipo de comportamento das propriedades em fun¢ao da temperatura. Ja para conteidos
de umidade menores, tais como, 3 € 6 % b.u., os efeitos desse tipo de aquecimento sdo menores €

ha menos dispersdo de dgua livre. Dessa forma, houve um aumento menos significativo nos
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valores das propriedades dielétricas (4,3 a 7,4 e 0,3 a 2,9, para constante dielétrica e fator de
perda, respectivamente) com o aumento da temperatura.

Rosa (2012) determinou as propriedades dielétricas do polimero poli (3-
hidroxibutirado), ou PHB, com conteido de umidade total (dgua + solvente) de 31,3 % b.u. e
0,38 % b.u. em 5,7 GHz e 20 °C. Os valores médios para a constante dielétrica, 4,69 e 1,79 e
fator de perda, 0,42 e 0,008, respectivamente para o PHB dmido e seco, ressaltam a influéncia da
umidade nos resultados observados.

Sacilik e Colak (2010) reportaram resultados de 3,5 a 6,0 para a constante dielétrica e
0,2 a 2,0 para o fator de perda de um sistema formado por sementes de milho e ar, onde o
material s6lido apresentava conteidos de umidade na faixa de 9,7 % b.u. a 21,5 % b.u., em
frequéncias variando de 0,001 GHz a 0,01 GHz. Os autores verificaram que as propriedades
dielétricas foram fortemente influenciadas pelo contetido de umidade do material de 9,71 % b.u. a
21,51 % b.u. e que os valores eram maiores a baixas frequéncias (a partir de 0,005 GHz).

Sharma e Prasad (2002) observaram o comportamento das propriedades dielétricas do
alho (Allium sativum L.) com a temperatura e o conteido de umidade a 2,45 GHz. Através de
modelos matemdticos, os autores estabeleceram a dependéncia da constante dielétrica e do fator
de perda para intervalos da temperatura de 35 °C a 75 °C e do contetdo de umidade de 0,06 g
H,0/g matéria seca a 1,85 g H,O/g matéria seca. Os autores concluiram que a constante dielétrica
e o fator de perda aumentaram de 2,2 para 54,2 e de 0,82 para 8,5 respectivamente, em 35 °C,
quando o conteido de umidade foi aumentado de 0,06 para 1,85 g H,O/g matéria seca, e que para
alto nivel de umidade (0,81 a 1,85 g H,O/g matéria seca), as propriedades dielétricas diminuiram
linearmente com o aumento da temperatura. Para baixa umidade (0,06 g H,O/g matéria seca), foi
observado aumento linear das propriedades com o aumento da temperatura. Os autores explicam
que em baixa umidade, o efeito do aquecimento por conducdo idnica sobressaiu ao efeito pela
rotacdo dipolar, e por isso, sais € minerais foram os principais responsdveis pela tendéncia ao
efeito reverso observado.

Segundo Venkatesh e Raghavan (2004), isso também pode ser observado em
carboidratos e xaropes, onde os efeitos estdo relacionados a estabilizacdo das pontes de
hidrogénio padronizadas pela interagdo dgua/hidroxila (KUDRA et al., 1992; TULASIDAS et al.,

1995).
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Além das propriedades dielétricas, a profundidade de penetracdo das micro-ondas (Eq.
2.6 e Eq. 2.7) também € outro parametro importante para descrever a forma de aquecimento de
um material. Usualmente, é definido como a distancia em que a poténcia se reduz a 1/e do valor
transmitido a superficie do material e tem forte influéncia sobre a natureza volumétrica de
aquecimento das micro-ondas. A profundidade de penetracdo é considerada infinita em materiais
transparentes e zero em materiais refletivos (metais) (COPSON, 1975; METAXAS;
MEREDITH, 1983; VENKATESH; RAGHAVAN, 2004; NEMES, 2007).

~1/,

Eq. 2.6

Ao
Do = <2.n.,/(2.e'))'

Onde: €’ é a constante dielétrica, € € o fator de perda dielétrico e Ay é o comprimento de onda no espago livre.

Quando:

.
—<<1
€

Ao-VE'

D, = -
2.T. &

p Eq. 2.7

Onde: o= 12,2 cm para 2,45 GHz.

De acordo com Metaxas e Meredith (1983), a tendéncia esperada para produtos
alimenticios € que a profundidade de penetragdo das micro-ondas aumente em frequéncias mais
baixas. As equacdes Eq. 2.6 e Eq. 2.7 confirmam essa teoria, ja que existe uma dependéncia
diretamente proporcional de D, com o comprimento de onda, em outras palavras, o pardmetro
diminui com o aumento da frequéncia.

Guo et al. (2010) relataram uma diminui¢do da profundidade, D,, com o aumento da
frequéncia (0,01 GHz a 4,5 GHz) a 25 °C para diferentes solucdes (18 %, 30,3 % e 42,6 %) feitas
com variedades de mel, constituidos por 32-40 % de glicose, 37-46 % de frutose e 1,6-2,0 % de
sacarose. Os autores observaram que D, atingiu valores maiores que 20 mm quando a frequéncia

foi inferior a 0,96 GHz para todas as variedades de mel. Na pratica, segundo os autores, valores
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de profundidade de penetragdo acima de 20 mm sdo suficientes para desenvolver sensores que
possam predizer conteddos de dgua e aguicares nesse tipo de produto.

Pesquisas na literatura também relatam o comportamento de D, em func¢do da
temperatura. Observa-se que essa relacao € bastante complexa, porque o fator de perda dielétrico
pode apresentar efeitos sobre os dipolos e fons devido a condutividade dos sais no material.

Tanaka et al. (2008) obtiveram resultados para a profundidade de penetracdo das micro-
ondas de 'mirin para o intervalo de frequéncia de 0,3 GHz a 3 GHz. Os autores observaram que
D, diminuiu com o aumento da temperatura para regido de baixas frequéncias, devido a perda da
condutividade i6nica do material e ocorreu uma suave diminui¢do com o aumento da temperatura
para a regido de altas frequéncias, por causa de efeitos de perda na polarizagdo do dipolo.

Ahmed et al. (2007b) calcularam D, para a pasta de farinha de arroz (20 g de farinha em
100 g de dgua) em frequéncias de 0,915 GHz e 2,45 GHz, utilizando a equacdo Eq. 2.6. Os
autores ndo observaram nenhuma tendéncia geral em funcdo da temperatura, mas verificaram que
para a frequéncia de 0,915 GHz, a profundidade de penetragdo aumentou (10 cm até 15 cm)
quando a temperatura aumentou de 20 °C para 50 °C e, entdo, diminuiu (15 cm até 11 cm) até
alcancar a zona de temperatura para gelatinizacdo do material (minimo de 70 °C) e aumentando
em seguida (15 cm) até a temperatura final de 80 °C. Para a frequéncia de 2,45 GHz, D,
manteve-se praticamente o mesmo, sem variagdes estatisticamente significativas, para 0 mesmo
intervalo de temperatura de 20 °C a 80 °C, em torno de 2 cm.

Sharma e Prasad (2002) verificaram que a temperatura ndao influenciou
significativamente a profundidade de penetracdo das micro-ondas nas amostras de alho (Allium
sativum L.), muito embora, observassem que para um mesmo conteido de umidade do material,
D, tenha aumentado, utilizando frequéncia de 2,45 GHz. Segundo os autores, a geometria do
material pode ser um fator limitante ao processo.

Ohlsson et al. (1974) apud Metaxas e Meredith (1983) reportaram resultados para a
profundidade de penetragdo de micro-ondas para a carne vermelha (crua) na frequéncia de 0,915
GHz. O trabalho reportou uma reduc@o na profundidade de penetracdo de 150 mm para 20 mm,

quando a temperatura aumentou de -20 °C para 20 °C. Esse tipo de comportamento nao foi

! Mirin — vinho de arroz similar ao saqué. Condimento utilizado na cozinha japonesa constituido de 40-50 % de
acucar, até 1,5 % de sal e com contetdo de dlcool até 14 %.
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verificado para a dgua pura (Figura 2.4), pois D, foi aumentado quando a temperatura aumentou
de 3 °C para 60 °C em frequéncias usualmente utilizadas na industria — 0,434 GHz, 0,915 GHz e
2,45 GHz — destacando os efeitos dos sais nas propriedades dielétricas, e consequentemente, na

profundidade de penetragdo das micro-ondas (Eq. 2.6 e Eq. 2.7).

Figura 2.4 — Profundidade de penetracio em funcio da temperatura para agua pura.
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Fonte: Adaptado de Ohlsson et al. (1974) apud Metaxas e Meredith (1983).

24 PROCESSO DE EXTRACAO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

2.4.1 Consideracoes gerais

O uso de forno de micro-ondas, para fins de pesquisas em laboratério, surgiu em 1975
com Abu-Samra et al. para andlises de vestigios de metais em amostras bioldgicas. J4 na década
de 80, pesquisas (Ganzler; Salgd; Valko, 1986; Ganzler; Salgo, 1987) revelaram as primeiras
vantagens (rapidez e aumento de rendimento) do uso de micro-ondas na extracdo de analitos
provenientes de sementes, alimentos e solo, em relagdo aos métodos tradicionais de Soxhlet e

agitagio (shake-flask) (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000; NEMES, 2012).
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Em 1989, o grupo brasileiro do Laboratorio de Produtos Naturais da Universidade
Federal do Ceard associado a equipe francesa da Faculté de Pharmacie de Paris desenvolveu um
forno de micro-ondas, criando um sistema de extracdo de dleo essencial de folhas de Lippia
sidoides Cham. (alecrim-pimenta) assistida por micro-ondas e convecc¢do. Os autores reportaram
que o processo foi rapido (5 minutos), sem adi¢do de solvente e com necessidade de pouca
alimentacdo de matéria-prima (30-40 g) para o seu desenvolvimento (Craveiro et al., 1989).

Na ultima década, o uso do processo de extracdo assistido por micro-ondas tem recebido
maior atencdo em muitos campos da ciéncia, mas em particular em pesquisas com biomassa. A
resposta dessa tendéncia estd no seu particular mecanismo de aquecimento, custo financeiro e
bom desempenho sob condicdes atmosféricas, ao contrdrio do que € observado nos métodos
tradicionais, tais como, Soxhlet, hidrodestilacdo e maceracdo, que exigem muito tempo de
extracdo e alto consumo de solvente, o que pode ocasionar a degradacio térmica da maioria dos
constituintes e aumento da poluicdo do meio (WANG; WELLER, 2006; MANDAL et al., 2007;
CHAN et al., 2011).

Conforme explicado no item 2.3.2, o aquecimento por energia de micro-ondas ocorre
nas moléculas, através de dois mecanismos: condugdo idnica e rotacdo do dipolo, e sua eficiéncia
depende das propriedades dielétricas do material. O processo de extracdo consiste na rapida
distribuicdo dessa energia no volume total de solvente e da matriz sélida (ESKILSSON;
BJORKLUND, 2000; CHAN et al., 2011; ROUTRAY; ORSAT, 2012).

A 4gua presente dentro da planta absorve a energia de micro-ondas e por
superaquecimento, ocasiona a ruptura da estrutura celular que permite uma melhor penetracdo do
solvente através da matriz (WANG; WELLER, 2006; ROUTRAY; ORSAT, 2012).

Em geral, os sistemas de aplicacio de micro-ondas, entre eles os de extragdo, sdo
classificados de duas formas: multimodo e monomodo (ou focused-mode). O primeiro apresenta
como caracteristica uma distribuicdo aleatéria da radiacdo de micro-ondas na cavidade, e a
maioria dos sistemas possui um modo de agitagdo que ajuda a fornecer poténcia de uma maneira
mais uniforme. O segundo restringe a radiacdo de micro-ondas em uma regido da cavidade. Em
geral, o sistema multi-mode esta associado a altas pressdes, enquanto o mono-mode, a pressao
atmosférica, embora também possa funcionar a altas pressdes. Assim, para evitar confusido de

entendimento, as expressdes “sistema fechado” (closed system) e “sistema aberto” (open system)
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foram criadas para designar a diferenga entre “operar em pressdes acima da atmosférica” e “sob

pressdo atmosférica” (CHAN et al., 2011; NEMES, 2012).

Segundo Mandal et al. (2007), existem diversas vantagens e desvantagens entre 0s

sistemas fechados e abertos. Podem-se enumerar as seguintes vantagens do sistema fechado:

1.

E possivel alcancar altas temperaturas, pois o aumento da pressdo interna do
compartimento eleva o ponto de ebulicio do solvente utilizado. Aumentando a
temperatura, diminui o tempo de aplicacdo de micro-ondas;

A perda de compostos volateis durante a irradiagcdo de micro-ondas € bastante
reduzida;

Diminuicdo na quantidade de solvente requerido. Como ndo ocorre evaporacao,
nao ha necessidade em adicionar mais solvente para manter o volume inicial do
processo e, consequentemente, diminui descarte de amostra devido a
contaminacao;

As fumagas produzidas durante a extragdo de um 4cido sd@o mantidas dentro do
compartimento da amostra, evitando manuseios e inspiracdo de fumacas

prejudiciais a saude.

Como desvantagens do sistema fechado, tem-se:

As altas pressoes atingidas apresentam riscos de seguranga (explosoes);

A quantidade de amostra que pode ser processada € limitada;

O compartimento de amostra feito de politetrafluor etileno (PTFE) ndo permite
solugdes a altas temperaturas;

O compartimento da amostra deve ser resfriado antes de sua abertura para evitar

perdas de volateis.

Para o sistema aberto, enumerame-Sse as seguintes vantagens:
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I. Aumento da seguranca, a partir da operacdo a pressdo atmosférica com
compartimentos abertos;

2. A possibilidade de usar compartimentos feitos de diferentes materiais, incluindo

PTFE, vidro e quartzo;

A facilidade de retirada do solvente em excesso;

A utilizacdo de grandes quantidades de amostra;

A auséncia de qualquer procedimento de resfriamento ou despressurizacao;

O custo do equipamento € menor, quando comparado ao sistema fechado;

N kW

A possibilidade de trabalhar com produtos termoldbeis.

Como desvantagens do sistema aberto, citam-se:

1. Menor precisao;
2. O rendimento € menor, ji que os sistemas ndao podem processar diferentes
amostras simultaneamente;

3. Maior tempo operacional.

Os sistemas fechados foram as primeiras unidades de micro-ondas que se tornaram
disponiveis comercialmente para laboratdrios e consistiam em compartimentos feitos de Teflon
resistentes até 700 kPa de pressdo. No entanto, esses compartimentos eram o ponto fraco dos
equipamentos até o inicio do ano 2000, pois demonstravam ser propensos a ventilagdo quando os
limites de pressdo fossem excedidos. A partir de entdo, os sistemas comecgaram a ser revestidos e
mais seguros, e podem suportar pressoes de 1 a 15 MPa (ERICKSON, 1998).

Os sistemas abertos foram desenvolvidos em funcdo das limitagdes existentes dos
sistemas fechados. Embora o nome sugira a ideia de um equipamento aberto a atmosfera,
comparado a sistemas de pratos quentes (hot plates), a técnica ndo ¢ necessariamente “aberta”,
podendo ser purgada com gés ou acoplada a condensadores. A primeira unidade, comercialmente
disponivel, foi baseada na tecnologia de direcionar as micro-ondas através de uma guia de onda
diretamente a amostra evitando a dispersdo de energia na cavidade inteira do equipamento

(ERICKSON, 1998).
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2.4.2 Caracteristicas do equipamento para extracio assistida por micro-ondas

As primeiras configuracdes experimentais do equipamento para a extracdo assistida por
micro-ondas foram sistemas construidos em laboratério, baseados em fornos de micro-ondas
domésticos. No entanto, essa técnica € menos eficiente e ndo apresenta possibilidade de
monitoramento do processo, exigindo cada vez mais equipamentos modernos e adaptados com
instrumentos necessdrios para a extracio de produtos (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000;
CHAN et al., 2011).

Nos dias de hoje, os equipamentos desenvolvidos em escala de laboratério sdo mais
seguros e disponibilizam diversas maneiras de ajuste e controle para o usudrio realizar o
processo. As companhias mais conhecidas do setor sao Milestone, CEM e Sineo, que vendem
diferentes modelos de acordo com sua aplica¢do: sintese, digestdo e extra¢do, bem como,
diferentes adaptacgdes: sistema fechado ou aberto, monitoramento da temperatura com fibra
Optica, controle da pressdo, sistema de agitacdo, etc. O equipamento MES-1000, fornecido pela
CEM (Matthews, NC, USA), € um dos mais populares nas publicacdes cientificas. Trata-se de
um sistema fechado, que permite a irradiacdo simultinea de até 12 compartimentos de extracoes
(ESKILSSON; BIORKLUND, 2000; CHAN et al., 2011).

O controle de parametros, tais como temperatura e pressdo, foi o grande avanco da
década de 90. Através do monitoramento dessas varidveis, pesquisadores conseguiram controlar a
digestdo de gases durante reacdes quimicas, podendo assim investigar os seus mecanismos. Até
entdo, a metodologia padrio era baseada nas configuragdes de poténcia de micro-ondas, o que se
tornou um procedimento limitado, devido as suas flutuacdes de uma unidade para outra. O
controle inadequado do método produzia resultados ndo reprodutiveis, mesmo quando dois

sistemas construidos pelo mesmo fabricante eram utilizados (ERICKSON, 1998).
Apo6s a descrigdo da instrumentagdo e configuracdo do equipamento, sdo apresentados

na proxima se¢do, os principais fatores que afetam o desempenho do processo de extracdo com

micro-ondas.
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2.4.3 Fatores de limitacao de processo

O ponto inicial para tornar um processo mais eficiente, é reconhecer os fatores que
limitam o seu desenvolvimento. Para a extracdo assistida por micro-ondas, alguns parimetros
operacionais, como temperatura e tempo, € de matéria-prima, composi¢do do solvente e contetdo
de 4gua da matriz sélida, podem influenciar fortemente o desempenho do processo e o
rendimento do produto.

Alguns desses fatores, relevantes em especial a esse projeto de pesquisa, sdo

apresentados a seguir.

2.4.3.1 Caracteristicas da matriz vegetal

Na Engenharia de Processos, as caracteristicas fisicas do material sao muito importantes
e podem influenciar o rendimento do produto final (Eskilsson; Bjorklund, 2000; Venkatesh;
Raghavan, 2004; Costa; Rocha, 2011; Chan et al., 2011). Normalmente, para a extracdo com
micro-ondas, as amostras sdo secas, particuladas e peneiradas em etapas de pré-processamento
objetivando um rendimento de extracdo 6timo (CHAN et al., 2011).

No entanto, particulas muito pequenas causam dificuldades em separar o residuo sélido
do extrato, ocasionando etapas adicionais de filtracdo, centrifugacdo e purificacdo do material.
Em geral, o tamanho recomendado das particulas para esse tipo de processo varia de 100 pm a 2
mm, pois fornecem dreas superficiais maiores que melhoram o contato entre a matriz e o
solvente, além de proporcionar um maior alcance de penetracdo das micro-ondas (MANDAL et
al., 2007; CHAN et al., 2011).

Kwon et al. (2003) reportaram a efici€ncia de extragao por solvente — 50 mL de etanol —
assistida por micro-ondas (250 W, 30 s) de saponinas a partir de 5 g de raizes secas de ginseng
(P. ginseng Meyer), utilizando trés faixas diferentes de tamanhos da amostra, 0,149 mm, 0,250
mm e 2-4 mm e concentracdo de solvente de 60 %. Os resultados mostraram que o rendimento
total do extrato foi maior para particulas menores: 24,3 %, 23,6 % e 17,8 %, respectivamente. A

mesma tendéncia aconteceu para a quantificagdo de saponinas, 4,4 %, 4,3 % e 3,1 %,
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respectivamente. Os autores relataram ainda a dificuldade de separar as particulas de 0,149 mm
durante a filtracdo, e, portanto, a faixa de 0,250 mm seria o tamanho 6timo para o processo.

Diferente do tamanho da particula, o contetido de umidade da matriz € um parametro
extensamente discutido na literatura (Nelson, 1994; Sharma; Prasad, 2002; Guo et al., 2010;
McKeown et al., 2012), principalmente quando relacionado as propriedades dielétricas (ver item
2.3.2). Em alguns casos, o aumento do conteiido de umidade do material melhora o rendimento,
principalmente em processos de extracdo de 6leo essencial (ESKILSSON; BIORKLUND, 2000;
LUCCHESI et al., 2004; WANG; WELLER, 2006; MANDAL et al., 2007).

O efeito deste parametro (rendimento), € claro, também depende do solvente escolhido
para o processo. A dgua naturalmente dentro da amostra (ou adicionada a amostra) sempre terd
um efeito na habilidade de absor¢do das micro-ondas e, facilitard o processo de aquecimento do
material. Sendo assim, o solvente consegue solubilizar cada vez mais os componentes quimicos,
de acordo com sua polaridade (ESKILSSON; BJ ORKLUND, 2000).

Mas, assim como a dgua pode facilitar o processo, também pode dificultar, dependendo
da quantidade. Molins et al. (1997) investigaram os efeitos do conteido de dgua (0 — 45 %) na
extracdo sOlido-liquido assistida por micro-ondas de um grupo de pesticidas, do tipo
organoclorados, utilizando amostras de solo e hexano como solvente. Os autores observaram que
a adicdo de 4gua entre 15 % e 25 % ocasionou uma extragdo eficiente, revelando que, para um
bom desempenho do processo, amostras nem tdo secas nem tdo umidas devem ser utilizadas

associadas ao hexano (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000).

2.4.3.2 Natureza do solvente

A escolha do solvente mais adequado para o processo de extracdo com micro-ondas
depende da solubilidade do analito que se deseja obter, da interagdo com a matriz da amostra e
sua constante dielétrica. A toxicidade do solvente também deve ser levada em consideracdo
(ZHOU;, LIU, 2006; MANDAL et al., 2007; CHAN et al., 2011).

Preferencialmente, o solvente deve ter algumas caracteristicas, tais como, alta
“seletividade” pelo analito de interesse de forma a excluir os componentes ndo desejiveis da

matriz e compatibilidade com as etapas finais das andlises (cromatografia, por exemplo). Além
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disso, é importante considerar as propriedades de absorcdo de micro-ondas do solvente
(Eskilsson; Bjorklund, 2000). Em geral, o etanol € o solvente mais utilizado, pois € um bom
absorvedor de micro-ondas e é capaz de extrair muitos compostos ativos de plantas (MANDAL
et al., 2007; CHAN et al., 2011).

E importante lembrar que, a decisio de qual solvente utilizar no processo nio deve ser
baseada em métodos convencionais de extracdo, tais como Soxhlet, destilacio a vapor ou
hidrodestilacdo, ja que, o desempenho e as caracteristicas do processo nao sao as mesmas. Como
exemplo, cita-se dietil-éter que € amplamente utilizado como solvente para a solubiliza¢do de
esteroides da familia Saxifragaceae, mas, que nao € recomendado para extragcdo com micro-ondas
(LU et al., 2007; CHAN et al., 2011).

Segundo Eskilsson e Bjorklund (2000), existem trés tipos de mecanismos para extragao
com solventes assistida por micro-ondas: no mecanismo I, a amostra € imersa em um Unico tipo
de solvente ou mistura de solventes, que possuem alto poder de absor¢do de energia de micro-
ondas. O mecanismo II € representado por misturas de solventes em diversas propor¢des, com
alto e baixo valor de perda dielétrica, respectivamente. Etanol ou dgua, por exemplo, podem ser
adicionados em fracos absorvedores de micro-ondas, tais como o hexano, para melhorar a
eficiéncia de extracao.

Mas, caso a amostra ja tenha um alto valor de perda dielétrica, entdo, pode-se utilizar
solventes transparentes. Moléculas polares e solucdes idnicas (dcidos, por exemplo) absorvem
muito mais energia devido ao seu momento dipolo que sofrerd influéncia das micro-ondas.
Contudo, solventes ndo polares, tal como hexano, ndo aquecerdo quando expostos as micro-ondas
(ESKILSSON; BJORKLUND, 2000).

A Tabela 2.4 apresenta tipos de solventes frequentemente utilizados em extracdo com
micro-ondas juntamente com suas constantes fisicas, constante dielétrica e fator de dissipagao.

De acordo com a Tabela 2.4, a d4gua é o solvente com maior constante dielétrica e
quando comparada ao metanol, por exemplo, apresenta um fator de dissipacdo bem menor. Esses
valores indicam que, o metanol tem menor habilidade em obstruir as micro-ondas quando elas o
atravessam, mas, possui uma maior habilidade para dissipar energia de micro-ondas em calor

(ESKILSSON; BJORKLUND, 2000).
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Tabela 2.4 — Constantes fisicas e dielétrica, e fator de dissipacio de solventes para extracao com micro-ondas.

Fator de Ponto de Temperatura
Constante Momento
Solvente b dissipagdo ebulicdo® em sistema
dielétrica® Dipolo A .
(x10™) (°C) fechado™ (°C)
Acetona 20,7 56 164
Etanol 243 1,96 2500 78 164
Hexano 1,89 69 £
Metanol 32,6 2,87 6400 65 151
Agua 78,3 2,30 1570 100 156

T = 20°C, °T = 25°C °P = 101,4 kPa, P = 1207 kPa, “Nenhum aquecimento com micro-ondas. Fonte: Eskilsson;
Bjorklund (2000) e Jassie et al. (1997).

O volume de extragdo também € outro fator critico. De maneira geral, a literatura reporta
que o volume deve ser suficiente para que a matriz esteja completamente imersa no solvente do
inicio ao fim do tempo da irradiacdo das micro-ondas. Isso quer dizer que, ndo necessariamente
maiores razdes entre amostra/solvente fornecerdo maiores rendimentos de produto, ja que, pode
haver a inadequada agitacdo do solvente ou diferente absor¢do das micro-ondas (WANG;

WELLER, 2006; MANDAL et al., 2007).

2.4.3.3 Temperatura de extracao e poténcia de micro-ondas

A temperatura de extragdo € o parametro mais investigado quando se trata de extracao
por micro-ondas. Assim como, em técnicas tradicionais de extracdo, esse ¢ um importante fator
que contribui para o aumento no rendimento do produto final. Temperaturas elevadas podem
resultar no aumento da eficiéncia do processo, uma vez que, a dessor¢do dos analitos dos sitios
ativos na matriz aumenta com a temperatura. Além disso, os solventes tem a capacidade de
solubilizacdo aumentada em temperaturas maiores. Contudo, os efeitos da temperatura ndo sao
sempre tao intuitivos e a escolha desse parametro depende, principalmente, da estabilidade e do
rendimento do composto ativo desejado (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000; WANG;
WELLER, 2006; MANDAL et al., 2007; CHAN et al., 2011).
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Font et al. (1998) reportaram baixos rendimentos para a extracdo de alguns compostos
herbicidas do grupo das sulfonil ureias a 100 °C, devido a decomposi¢do dos analitos a essa
temperatura. Outras condi¢des foram investigadas, e apenas temperaturas abaixo de 70 °C
indicaram bons rendimentos no processo.

Como outro exemplo, cita-se a extragdo de aminodcidos livres a partir de produtos
alimenticios de origem vegetal (couve-flor) e animal (queijo). De acordo com Kovécs et al.
(1998), no processo de extracdo por solvente assistida por micro-ondas (5 g : 15 mL HCIO4, 300
W), os valores de temperatura na faixa de 40 °C a 80 °C ndo tiveram nenhum efeito significativo
nos resultados obtidos para couve-flor. Ja para as amostras de queijo, um leve aumento no
rendimento dos aminodcidos livres foi observado para temperaturas entre 40 °C e 50 °C.

Tsubaki et al. (2010) concluiram que a temperatura 6tima para a extracdo de compostos
fendlicos do chd de Oolong foi 170 °C, quando temperaturas entre 110 °C e 230 °C foram
testadas. Os autores reportaram um rendimento maximo de 74 % para a temperatura em questao,
e um rendimento minimo de 54 % para a temperatura de 110 °C. No entanto, foi observado, que,
o aumento adicional na temperatura de extracao apds 170 °C reduziu o rendimento do processo.

A poténcia de micro-ondas € um fator que estd fortemente ligado a temperatura, ou seja,
0 seu aumento revela um aumento na temperatura do produto. Esse aumento gera o rdpido
aquecimento dos constituintes polares e da dgua localizada no interior da matriz, 0 que aumenta a
taxa de extracdo. Contudo, esse efeito estendido por muito tempo pode ocasionar perdas de
solvente no sistema, como também, redu¢cdo no rendimento de extracdo caso ocorra aumentos
acima da condi¢do 6tima do processo (TSUBAKI et al., 2010, CHAN et al., 2011; DESAI et al.,
2010).

Nesse ultimo caso, as perdas estdo relacionadas a degradacdo dos compostos
termicamente sensiveis. De maneira geral, o rendimento do processo aumenta proporcionalmente
com o aumento da poténcia de micro-ondas, até um limite, em que, 0o aumento torne-se
insignificante ou diminua (CHAN et al., 2011).

O protocolo usual para o controle da temperatura de processo possui duas etapas:
configuracdo do nivel de poténcia para a temperatura-objetivo; e configuracdo do tempo para
manter a temperatura constante sem superaquecer o sistema. Segundo Collins e Leadbeater

N

(2007), a energia de micro-ondas deve ser direcionada a amostra durante a etapa inicial de
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aquecimento e, uma vez atingida a temperatura desejada, a poténcia € reduzida para manter a
mistura (ou reacdo) sob a mesma condi¢do. Qualquer que seja o estigio, o processo requer
célculos, tais como, para a porcentagem de poténcia nominal do equipamento e duracdo da
distribuicdo de energia (COLLINS; LEADBEATER, 2007; NEMES; ORSAT, 2011; NEMES,
2012).

2.4.3.4 Tempo de extracao

Esse parametro de processo € um dos grandes diferenciais quando se trata de extracao
assistida por micro-ondas. O tempo de operagdo pode ser extremamente curto, de 3 a 30 minutos,
por exemplo, quando comparados a técnicas convencionais, Soxhlet, por exemplo, de 3 a 48
horas (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000).

No entanto, os efeitos desse fator devem ser avaliados simultaneamente com outros
parametros de processo, tais como, temperatura de extragdo e poténcia de micro-ondas, ja que
processos operando com longas exposi¢des, ainda que em baixas temperaturas ou baixas
poténcias, podem ocasionar diminui¢ao no rendimento do processo. A literatura reporta que casos
como esse sdo justificados devido a perdas, modificagdes ou oxidagdes dos compostos ativos
(HAO et al., 2002; WANG et al., 2009; CHAN et al., 2011).

Pan et al. (2003) reportaram os efeitos do tempo de extracdo (0,5 a 8 minutos), entre
outras condi¢des operacionais — concentragdo do solvente, razdo solvente/amostra e tempo de
umidificacdo da amostra — sobre o rendimento de polifendis e cafeina de folhas de chd verde. Os
resultados para os polifendis mostraram um aumento no rendimento do composto (até 28,5 g/g)
com o aumento do tempo até 4 minutos, e a partir de entdo permaneceu constante. Ja para a
cafeina, o rendimento atingiu um valor maximo de 26 g/g aos 4 minutos, e posteriormente (4 — 8
minutos), houve uma diminuicdo da quantidade extraida (24 g/g).

Dai et al. (2010) investigou os efeitos do tempo de extragao (5, 10, 30 e 60 minutos),
utilizando planejamento de experimentos ortogonais, sobre o rendimento de compostos quimicos
(mentol, mentona e mentofurano) do 6leo essencial de folhas de hortela (Mentha piperita L.). Os
resultados mostraram que para o processo de extragdo com micro-ondas (sistema aberto, 150 W),

a quantidade obtida dos compostos aumentou no intervalo de 5 a 10 minutos, atingindo um valor
31



maximo em torno de 30 minutos (12, 4 e 1,5 mg, respectivamente para mentol, mentona e
mentofurano) e diminuindo a partir disso (9, 2, 1 mg em 60 minutos, respectivamente). Os
autores reportaram que o aumento no tempo da extragdo nos ultimos 30 minutos, ocasionou o
aumento da temperatura na mistura amostra/solvente, e, portanto, governou a degradacdo dos
compostos.

Li et al. (2012) realizaram a extracdo de compostos fendlicos de tomates utilizando
tecnologia de micro-ondas com o etanol como solvente. Os autores utilizaram um planejamento
composto central, onde avaliaram os efeitos das varidveis de temperatura, tempo de extracdo e
concentracdo do solvente no rendimento dos compostos antioxidantes do tomate (através de
andlises de determinagdo de reducio do ferro e absor¢do de oxigénio). Os autores observaram que
os efeitos do tempo de extracdo ndo foram significativos, ao passo que, os efeitos da temperatura
e concentracdo do solvente foram significativos. Os autores reportaram que usando a metodologia
de superficie de resposta, os parametros 6timos para o processo foram 96,5 °C, 2,06 minutos e
66,2 % de etanol para a reducdo da quantidade de ferro e 96,5 °C, 1,66 minutos e 61,1 % de
etanol para a absor¢ao do oxigénio.

O comportamento das varidveis desse processo depende de cada caso e, por 1sso, muitos
pesquisadores tém usado planejamentos de experimentos (fatorial, central composto ou
ortogonal) para avaliar os seus efeitos e aperfeicoar as condi¢cdes de extragdo do composto
desejado. As varidveis citadas anteriormente sdo algumas das mais estudadas na literatura
(ESKILSSON; BIORKLUND, 2000).

O planejamento composto central (CCD) € bastante utilizado na Engenharia Quimica
como ferramenta para a verificacdo da maxima informa¢do sobre o processo, a partir de um
nimero minimo de experimentos € obtencdo de constantes, termos lineares e quadraticos. Esse
tipo de planejamento consiste em um planejamento fatorial completo (ou planejamento
fraciondrio de resolugdo V) associado as corridas axiais (ou estrela) e corridas centrais
(CALADO; MONTGOMERY, 2003; LEARDI, 2009; YANG et al., 2009; MARAN et al., 2013).

Nesse tipo de planejamento, dois parametros devem ser especificados, e sdo eles: a
distancia a partir do centro do planejamento até os pontos axiais e os nimeros de pontos centrais.
No primeiro caso, tem-se a indicagdo da rotabilidade (o) de um planejamento composto central

governado, principalmente, pela regido de interesse. Os numeros de pontos centrais servem para
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verificar a variancia da resposta prevista, € quando a regido de interesse € uma esfera, recomenda-
se utilizar de trés a cinco pontos centrais (JONES, 1996; CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Uma desvantagem desse tipo de planejamento, é que se deve apresentar cinco niveis
para cada varidvel (0, £1, £a), o que, muitas vezes nao ¢ viavel em funcao das limitagdes de
equipamento e/ou processo. Uma alternativa seria apresentar o planejamento com trés diferentes
niveis de configuracdo para as variaveis definidas. Nesse caso, o ¢ igual a 1 e o planejamento,
denominado de planejamento composto de face centrada (FCCCD), ndo € rotaciondavel (JONES,
1996).

A construcio da matriz do FCCCD € muito simples: a partir de k varidveis, os primeiros
2~ experimentos sao exatamente os mesmos de um planejamento fatorial. Entdo, os préoximos 2 x
k experimentos sdo obtidos mantendo uma das varidveis no ponto de nivel central e variando as
demais em -1 e +1. Finalmente, os dltimos n experimentos sdo as repeti¢des com todas as
variaveis no ponto central (Leardi, 2009). Um exemplo da constru¢do da matriz de experimentos

¢ apresentado no Capitulo 3 (Tabela 3.2).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Matéria-prima
Sementes de jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) — Figura 3.1a — foram

adquiridas on line de fornecedor Canadense, localizado na provincia de Quebec

(http://solanaseeds.netfirms.com) no més de Dezembro de 2011. Esse material ndo pode ser

disponibilizado por produtores Brasileiros, devido as dificuldades de encaminhamento
internacional de biomassa viva.
No més de Janeiro de 2012, as sementes de aproximadamente 2 mm foram plantadas em

uma estufa comercial localizada em Saint-Lazare/Canada (http://www.jardiniere.ca) e cultivadas

em pequenos vasos de polipropileno de 10 cm de didmetro, na razdo 3 sementes/vaso (Figura
3.1b). O manejo do material foi realizado baseando-se em critérios encontrados na literatura
(Homma et al., 2011; Gusmao et al., 2003).

As plantas cresceram em ambiente climatizado, temperatura média de 25 °C e
aproximadamente 80 % de umidade relativa, utilizando luzes artificiais, jd& que o periodo de
Dezembro a Margo corresponde a estacao inverno no Canadd, caracterizando, portanto, dias com
pouco sol e extremamente frios. A temperatura externa média do periodo de cultivo — Dezembro,
2011/Marco, 2012 — foi de -3,35 °C, segundo dados meteoroldgicos encontrados na pagina oficial

do governo Canadense (http://climate.weather.gc.ca/).

A planta foi coletada ap6s 90 dias (Figura 3.1c), lavada com 4gua destilada e limpa,
separando as partes escuras ou doentes do mago. O excesso de dgua superficial foi eliminado
utilizando um sistema de centrifugacdo e o material foi separado. Flores, folhas e caules foram
alojados separadamente em embalagens plésticas perfuradas (Figura 3.1d), acondicionadas em
camara frigorifica (-5 °C) no laboratério e, posteriormente, secas por 24 horas utilizando freeze-

dryer (Christ, Gamma 1-16 LSC, Canadd), em condi¢cdes médias de -55 °C, 0,537 mbar de
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pressdo de vicuo e 21,7 °C de temperatura de prateleira. As condi¢des de secagem foram pré-
determinadas através do sistema padrdao do equipamento para esse tipo de material.

Apés a secagem, cada parte foi triturada por um processador (Homeland Housewares,
model: MB1001/Magic Bullet®, EUA) e armazenada em condigdo ambiente dentro de frascos de
vidro hermeticamente fechados (Figura 3.1e). A Figura 3.1 mostra todas as etapas do preparo do

material vegetal do plantio até a sua armazenagem.

Figura 3.1 — Preparo do material vegetal; (a) Sementes de jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen); (b)
Jambu com 30 dias; (c¢) Jambu coletado com 90 dias; (d) Flores, folhas e caules de jambu antes da liofilizacao;

(e) Armazenamento das flores, folhas e caules de jambu, respectivamente, secos e triturados.

“» J= JARDINIERE CA
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Determinacao da umidade do material

O conteddo de umidade inicial das amostras secas e trituradas (Figura 3.le) foi
determinado utilizando o método direto de aquecimento (método estufa), descrito em Jacobs
(1973), utilizando a infraestrutura do Post Harvest Technology Laboratory na McGill University
em Sainte-Anne-de-Bellevue.

Uma aliquota representativa do todo da amostra (0,5000 g) foi separada antes dos
experimentos de extracdo e determinacdo das propriedades dielétricas e, em seguida, foi alojada
em pratos de aluminio (Figura 3.2)

O material permaneceu a temperatura de 105 °C em estufa convectiva até massa
constante. Em seguida, o material foi retirado da estufa, resfriado em dessecador, e a massa foi

novamente medida em balanga analitica. As medidas foram realizadas em triplicatas.
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Figura 3.2 - Amostras de flores, folhas e caules de jambu para determinacio de contetido de umidade inicial.

7

A perda de massa do material é equivalente ao seu conteido de umidade, que ¢

calculado conforme Eq. 3.1 e Eq. 3.2.

m(i) - m(ss)
Up.s. (%) = (—).100 3
b.s Mss) Eq. 3.1
Ubs
) = ([—>> ) .1
Up.(%) (1+Ub.s.> 00 Eq. 3.2

Onde: U, € U, € o conteido de umidade, em base seca e em base imida, m;) € a massa inicial antes de entrar na

estufa e m,) € a massa de sélido seco.

3.2.2 Determinacao das propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas foram determinadas utilizando o mesmo equipamento
descrito por Dev et al. (2008). O sistema (Figura 3.3) consiste em (a) uma rede de aquisi¢ao de
dados, Agilent 8722 ES s-parameter Network Analyzer, que é associada a (b) uma sonda de alta
temperatura (probe — modelo 85070B), (c) a um mddulo de calibragdo eletronica (N4693A) e a
(d) um software de computador denominado Agilent 85070D Dielectric Probe Kit Software

(versdao E01.02, USA). A precisdo do equipamento € de + 5 %.
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Figura 3.3 — Composiciao do equipamento para determinacio das propriedades dielétricas; (a) sistema de

aquisicio de dados; (b) sonda de alta temperatura; (c) médulo de calibracio eletronica; (d) software.

() (b)

(c) (d)
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Todas as medidas para a constante dielétrica e fator de perda, tanto para o procedimento
de calibracdo do equipamento (com dgua) quanto para o procedimento experimental (com
amostras de solvente, solvente + flores, solvente + folhas e solvente + caules), foram realizadas
no intervalo de frequéncia de 0,45 a 10,45 GHz, que € a faixa padrao do equipamento e que
incluem a faixa de frequéncia permitida para o uso cientifico de micro-ondas estabelecido pela
Federal Communications Commission (Capitulo 2, item 2.3.1).

O procedimento de calibracio do equipamento foi realizado utilizando 4gua a
temperatura ambiente (20 °C) inserida em tubos de polipropileno. Os resultados obtidos pelo
software do computador foram comparados com dados disponiveis na literatura (Capitulo 4,
Tabela 4.1). Os testes foram realizados em triplicatas.

As propriedades dielétricas foram determinadas para quatro tipos de sistema: solvente +
flores, solvente + folhas, solvente + caules e somente solvente, que foram preparados com 40 mL
de solvente, hexano (Hexanes HPLC Grade, Lot 115241, Fisher-Chemical, USA) e etanol
(Anhydrous Ethyl Alcohol, Lot 10884, Commercial Alcohols, Canada) na propor¢do 7:3 v/v,
respectivamente, e com a adi¢do de 1,0000 g de flores, folhas e caules, quando requisitado. A
composi¢do do solvente e a propor¢do utilizada foram baseadas em trabalhos anteriores e em
ensaios preliminares, conforme descrito neste Capitulo 3 no item 3.3.1.

Os sistemas foram preparados com o solvente ou misturas de solvente e amostras de
flores, folhas e caules em tubos de polipropileno, e aquecidos em banho-maria dentro de uma
capela. A temperatura do banho foi monitorada através de um termdmetro digital (Control
Company, model: 15-077-61/Extra-Long-Stemthermometer, USA, 2009) e as propriedades
dielétricas foram determinadas durante o periodo de resfriamento dos sistemas a temperatura
ambiente. A faixa tedrica de temperatura utilizada para a determinacdo das propriedades
dielétricas foi de 60 °C a 20 °C. Considerou-se para a defini¢do desse intervalo de temperatura, a
faixa de operacdo estabelecida para o processo de extracdo de espilantol assistido por micro-
ondas (Capitulo 3, itens 3.3.1 e 3.3.2) e a temperatura inicial do solvente. Devido a dificuldades
de controle experimental a faixa real de temperatura média foi de 52,9 + 4,1 °C a 21,5 £0,2 °C.
Todos os testes foram realizados em triplicatas.

Além das propriedades dielétricas, a profundidade de penetragdo das micro-ondas (Dp)

nos sistemas solvente + flores, solvente + folhas, solvente + caules e solvente, também foi
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determinada. Conforme ja apresentado no Capitulo 2, item 2.3.2, esse parametro é definido como
sendo a distancia em que a poténcia se reduz a 1/e do valor transmitido a superficie do material e
¢ um elemento importante para descrever a forma de aquecimento do material através da
aplicac@o de micro-ondas.

A profundidade de penetrag¢do das micro-ondas (D;) foi calculada pela Eq. 2.6 (Capitulo

2, item 2.3.2) e seus resultados sdo comparados com dados encontrados na literatura.

3.3 EQUIPAMENTOS EXPERIMENTAIS

O equipamento utilizado para a extracdo do 6leo essencial das flores, folhas e caules do
jambu consistiu em um forno de micro-ondas de sistema de vaso aberto (CEM Corporation, Star
System 2™ USA, 1997), conforme ilustrado nas Figuras 3.4 e 3.5. O sistema possui 45,72 x 33,4
x 35,5 cm de dimensdes (largura x profundidade x altura), pesa 21,77 kg e apresenta duas
cavidades disponiveis para extracdo, mas apenas uma foi utilizada para os experimentos. A
poténcia nominal do equipamento é de 800 W e pode operar com temperaturas até 500 °C em
120 = 10 % VAC e 60 Hz ou 220/240 + 10% VAC e 50 Hz.

Um tubo de vidro de capacidade de 250 mL foi usado como reator do equipamento e
alojado dentro de uma das cavidades de micro-ondas, sendo associado a um condensador para o
processo de extracdo.

O forno de micro-ondas possui um sensor infravermelho de temperatura interno, que
mede unicamente a temperatura da base do reator dentro de cada cavidade. Foi observado em
ensaios preliminares do processo de extragdo, diferencas significativas (+ 10 °C) entre as leituras
realizadas por esse instrumento de medida e um termdmetro de fibra Optica inserido dentro do
reator.

Nao foi possivel manter o termometro de fibra 6ptica dentro do tubo reator durante as
corridas experimentais para o processo de extracdo de espilantol assistido por micro-ondas,
devido as limitacdes de equipamento. Dessa forma, foi necessdrio estabelecer um procedimento
de calibracdo do forno (Costa et al., 2013b) para que a temperatura real do sistema se mantivesse
estdvel e proxima da temperatura-objetivo (temperatura tedrica), sem a necessidade da introducao

do instrumento.
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Figura 3.4 — Equipamentos para o processo de extracao; (a) Forno de micro-ondas; (b) Tubo reator; (c)
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Fonte: Adaptado de: Manual do Fabricante CEM Corporation, Star System
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3.3.1 Calibracao do forno micro-ondas

Em processos envolvendo micro-ondas, a temperatura pode aumentar em fun¢do do
tempo durante os ensaios experimentais e para evitar que isso ocorra, € necessario calibrar o
equipamento. Além disso, a calibracdo do forno é importante, pois alguns equipamentos de
aplicacdo de micro-ondas apresentam sensores infravermelhos de temperatura que nao
conseguem realizar leituras precisas do sistema, pois medem a temperatura apenas na base do
container (ou tubo reator).

Conforme ja apresentado no Capitulo 2 — item 2.4.3.3, o procedimento frequentemente
utilizado na literatura (Collins; Leadbeater, 2007; Nemes; Orsat, 2011; Nemes, 2012) inclui duas
etapas: configuracdo do nivel de poténcia para que a temperatura-objetivo seja atingida e
configuracdo do tempo para manter a temperatura constante durante todo o procedimento
experimental.

No entanto, alguns parametros operacionais necessitam ser pré-definidos antes de
calibrar o equipamento, tais como: tipo e volume de solvente, temperatura de processo e tempo
total de processo. Essas varidveis e suas faixas de trabalho foram baseadas na pesquisa realizada
por Dai et al. (2010).

Em relacdo ao tipo de solvente, Dai et al. (2010) relataram que a combinacdo de 70 %
(v/v) de hexano e 30 % (v/v) de etanol forneceu maior rendimento de mentona (4 mg),
mentofurano (1,5 mg) e mentol (11 mg) na extracdo de Oleos essenciais de hortela (Mentha
piperita L.). Baseando-se nesses resultados dos autores e em ensaios preliminares (Costa et al.,
2012; Costa et al., 2013b), utilizou-se a mesma proporcdo de solventes, hexano e etanol,
respeitando o volume minimo necessdrio requerido pelo forno de micro-ondas para a realizagao
do processo de extracao.

A faixa de temperatura de processo utilizada foi definida, considerando que o solvente
deveria ser aquecido até um valor proximo — vidvel de ser atingido pelo equipamento —, mas
abaixo do seu ponto de ebulicdo para evitar perdas de volume, excesso de vapores perigosos e
aumento exagerado da pressdo interna e possiveis explosdes dentro do tubo reator. Como se
tratava de um sistema composto de hexano e etanol, a temperatura de ebulicdo da mistura teve

que ser determinada, e por isso, foi calculada através de um simulador de equilibrio liquido-vapor
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considerando modelo ideal para liquido e vapor. O simulador estd disponivel on line pela

Universidade de Coimbra no endereco eletronico http://labvirtual.eq.uc.pt.

A temperatura de ebuli¢do calculada foi de 73,6 °C para a mistura hexano e etanol na
propor¢ao, 7:3. Assim, considerando as limitacdes do equipamento, a temperatura maxima do
solvente definida para a realizacdo do processo de extracdo foi de 60 °C. Em relacdo a
temperatura minima, foi respeitado o valor minimo alcanc¢ével pelo equipamento quando micro-
ondas eram emitidas ao solvente dentro do reator. Dessa forma, foi proposta, entdo, uma variacao
de temperatura de 40 °C a 60 °C.

O tempo de processo foi estabelecido considerando-se que processos convencionais de
extracdo de compostos quimicos detém periodos longos de operagdo (Capitulo 2, item 2.1, Tabela
2.2) como também, a partir de dados encontrados na literatura (Capitulo 2, item 2.4.3.4) para
processos de extracao assistidos por micro-ondas. Dessa forma, a faixa de tempo de processo foi
definida como sendo de 10 a 30 minutos.

Com os parametros: tipo e volume de solvente, temperatura e tempo de processo ja
estabelecidos, o procedimento de calibracdo do forno foi iniciado. Primeiro, a temperatura do
solvente em ciclos de aquecimento e resfriamento foi medida em triplicata. Em seguida, esses
dados foram utilizados para definir uma funcio para o tempo, com o objetivo de manter a
temperatura no valor desejado (40 °C, 50 °C e 60 °C).

Assim, micro-ondas foram emitidas ao solvente dentro da cavidade do forno durante um
intervalo de tempo — 55 segundos (Topjeiivo = 40 °C), 90 segundos (Topjeivo = 50 °C) e 120
segundos (Topjetivo = 60 °C) — e a temperatura do solvente foi medida dentro do reator com o
equipamento desligado, imediatamente aps o término desse tempo. Essa emissao foi repetida até
que valores extremamente proximos as temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C fossem atingidas.

Quando a diferenca entre a temperatura medida e a temperatura-objetivo foi igual a + 1
°C, as temperaturas referentes ao ciclo de resfriamento do solvente foram medidas, apds agitacao
do solvente, em intervalos de 1 minuto até 5 minutos, em condi¢cdes ambiente.

Todas essas medidas de temperatura foram acompanhadas por um termOmetro digital
(Control Company, model 15-077-61/Extra-Long-Stemthermometer, USA, 2009) inserido no
reator com o forno desligado, devido a falta da disponibilidade de termOmetro de fibra Optica

nesta parte dos experimentos. Todas as medidas foram realizadas em triplicata.
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A poténcia real necessdria de micro-ondas utilizada para aquecer a amostra (P) e para
atingir a temperatura-objetivo de processo foi calculada de acordo com as Eq. 3.3, Eq. 3.4, Eq.
3.5 e Eq. 3.6. Os calores especificos do solvente e do reator foram determinados utilizando dados
do livro Perry’s Chemical Engineers’ Handbook (Green; Perry, 2008), sendo que, para o reator
foi considerado o calor especifico do vidro. Assim, para efeitos de calculos, Cpsowene = 2,4889

J/g°C € Cprearor = 0,84 J/g°C.

Qtotar = Usowente T Qreator Eq.3.3
Qsotwente = Msowente- Cosowente® AT Eq. 3.4
Qreator = Mreator- Coreator AT Eq. 3.5
p = Qrotat Eq. 3.6

At

Onde: Qo € 0 calor total (J); Qgovente € 0 calor do solvente (J); Qreaor € 0 calor do tubo reator (J); AT ¢ a diferenca

entre as temperaturas inicial e final (°C); At ¢ a diferenca entre os tempos inicial e final (s).

A configuracido do tempo correspondeu ao desenvolvimento experimental da dindmica
dos ciclos, sem a necessidade de desligar o equipamento e objetivando manter a temperatura o
mais estdvel possivel para ndo superaquecer o sistema durante as corridas experimentais do
processo de extragdo.

Dessa forma, foi necessdrio, inicialmente, ajustar os dados de aquecimento e
resfriamento do solvente a fun¢des matematicas, que pudessem predizer o tempo em fungdo da
temperatura. O software Curve Expert, versdo 1.4 foi utilizado para esse fim e o melhor ajuste foi
obtido a partir do maior coeficiente de correlacao.

Ap6s a configuracdo tedrica do tempo, ensaios preliminares foram realizados e repetidos
para adaptar os resultados obtidos pelas equagdes a pratica experimental. Devido a viabilidade de
instrumentacdo mais precisa, neste momento, as medidas de temperatura do solvente foram
acompanhadas utilizando um termdmetro de fibra 6tica (NoEMI-TS Series, Nortech Fibronic
Inc., Canada). Assim que o perfil do tempo foi bem desenvolvido com uma repeticdo sendo

realizada.
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3.3.2 Processo de extracao com micro-ondas

A extracdo do 6leo essencial de flores, folhas e caules foi desenvolvida segundo um
planejamento composto central de face centrada (FCCCD), utilizando dois niveis e trés repeticoes
no ponto central. Os efeitos das varidveis de entrada foram avaliados estatisticamente na variavel
de resposta rendimento do composto majoritdrio da planta, espilantol.

Para cada planejamento experimental de extracdo foram utilizados 2 g de material
processado com 60 mL de solvente composto por hexano (Hexanes HPLC Grade, Lot 115241,
Fisher-Chemical, USA) e etanol (Anhydrous Ethyl Alcohol, Lot 10884, Commercial Alcohols,
Canada) na propor¢do 7:3, respectivamente. A razdo amostra/solvente foi fixada, baseando-se na
pesquisa de Dai et al. (2010). Segundo os autores, essa varidvel foi o fator menos importante para
o processo de extracdo assistido por micro-ondas de horteld (Mentha piperita L.), em relagao aos
parametros analisados: método de extracdo, tipo de solvente, tempo e razdo amostra/solvente.

Dessa forma, a quantidade de amostra e a composi¢ao e propor¢ao de solvente (Capitulo
3, item 3.3.1) adotada neste trabalho foi a mesma utilizada pelos autores. E a mesma relacio foi
adotada para as flores, folhas e caules de jambu. A Tabela 3.1 mostra as condicdes do

planejamento experimental.

Tabela 3.1 — Varidveis de entrada para o planejamento 2° e a = 1.

Nivel -a -1 0 +1 +a
Temperatura
(40) 40 50 60 (60)
(°C)
Tempo (min) (10) 10 20 30 (30)

As corridas experimentais do planejamento foram realizadas de forma randomica, para
minimizar os efeitos de variabilidade ndo esperada nas respostas em fun¢do dos fatores externos.
A Tabela 3.2 mostra a matriz de planejamento utilizada para os experimentos do processo de
extracdo assistido por micro-ondas das flores, folhas e caules de jambu (Acmella oleracea).

A principal vantagem desse tipo de planejamento (FCCCD) € a diminui¢cdo do nimero
de corridas experimentais com a possibilidade de avaliar os efeitos combinados das condi¢des do
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ponto central com os niveis minimo e maximo. No caso apresentado na Tabela 3.2, as corridas de
5 a 8 representam essa configuragao.

Apbs o término do processo, o extrato foi filtrado utilizando papel de filtro (GE
Healthcare, Whatman, n.1 — 55 mm @ x 100 circles) e armazenado em cimara fria a -5 °C até as

andlises de cromatografia gasosa.

Tabela 3.2 — Matriz experimental do planejamento de face centrada (FCCCD).

Corrida X, X, Temperatura de Tempo de
extragdo (°C) extragio (min)
1 ! -1 40 10
’ +l -1 60 10
3 -1 +1 40 30
4 +1 +1 60 30
> -a 0 40 20
6 Ta 0 60 20
! 0 -Q 50 10
8 0 Ta 50 30
? 0 0 50 20
10 0 0 50 -0
11 0 0 50 -0

3.4 ANALISE DA COMPOSICAO DO OLEO ESSENCIAL

O extrato de jambu foi analisado por cromatografia gasosa acoplado com espectrometro
de massas (Agilent Technologies, HP 6890N, USA) — CG/MS. O equipamento (Figura 3.6)
possui uma coluna HP-5MS (Agilent Technologies, 190915-433, 350 °C méaximo) com
dimensdes capilares de 30 m x 250 um x 0,25 pm nominal. Gas Hélio foi utilizado como o gas
carregador em modo Split, 50:1 através da coluna.

A injecdo foi realizada em modo automético, utilizando uma seringa de volume total de

10 uL, acoplada ao equipamento. O volume de injecdo do extrato foi de 1 pL. Antes de cada
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injecdo, o equipamento limpava a seringa através de trés injecOes e descarte de amostras de
hexano e extrato.

O forno interno do equipamento foi programado para iniciar em 70 °C, objetivando toda
a evaporag¢do do solvente durante 3 minutos. Em seguida, a temperatura foi aumentada a taxa de

10 °C/min até atingir 270 °C. O tempo total da corrida foi de 28 minutos.

Figura 3.6 — Cromatégrafo a gas acoplado com espectrometro de massas.

O espilantol foi identificado através do seu espectro de massas e da biblioteca do
software NIST. Os resultados foram quantificados e expressos em g /100g, a partir da curva
padrdo obtida para o espilantol com concentracdes de 1 mg/mL, 0,5 mg/mL, 0,25 mg/mL, 0,1
mg/mL e 0,05 mg/mL (item 3.2.4).

3.5 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA

A obtencdo do espilantol sélido para a quantificacio em massa (g /100g) para os
experimentos do planejamento (FCCCD) foi realizada utilizando a técnica de cromatografia em
camada delgada, baseada em metodologia encontrada na literatura (Dias et al., 2012; Costa et al.,
2013a).

O composto foi removido a partir do processo de extracdo do 6leo essencial das flores de
jambu, assistido por micro-ondas (Capitulo 3, item 3.3.2). Esse procedimento nio € o usual para a
obtencdo da amida, mas foi utilizado com o intuito de criar novas alternativas que sejam

predominantemente mais rdpidas e eficientes para a identifica¢do do espilantol.
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Dessa maneira, as condi¢des de processo (50 °C e 30 minutos) para a posterior obtencao
do composto sélido, foram estabelecidas a partir dos resultados preliminares em porcentagem de
drea dos componentes quimicos encontrados através de cromatografia gasosa para o
planejamento experimental (FCCCD, Capitulo 3, Tabela 3.2).

Ap6s a preparagdo do extrato (Capitulo 3, item 3.3.2), o material foi armazenado em
frasco ambar e mantido sob temperatura constante em camara frigorifica (-5 °C) até seu uso para
purificacio e quantificacdo.

O material filtrado foi concentrado utilizando um evaporador (rotavapor, Biichi, R-205,
USA) conectado a um banho de aquecimento (Biichi, B-490, USA) a 40 °C e 55 rpm sob pressao
reduzida, coletado com micropipetas (Corning, Pyrex® 100 microliters — Cat. n. 7099S-100,
USA) e gotejado em placas limpas de silica gel préprias para experimentos de camada delgada
(Analtech, Uniplate” - Cat. n. 02015, USA) medindo 20 x 20 cm.

O material foi disposto cuidadosamente na placa em linha a 2 cm da base, em seguida,
submetido a um tanque de vidro com 200 mL de hexano e acetato de etila na propor¢do 2:1 (v/v),
de forma que o nivel de solvente se mantivesse abaixo da linha da amostra. O sistema foi
devidamente fechado para evitar perda do solvente por evaporacdo e mantido sem perturbacio
por 3 horas. Finalmente, a placa foi retirada e seca em temperatura ambiente. Luz UV de 265 nm
foi utilizada para a observacdo das bandas.

O espilantol foi identificado pela banda de indice Ry = 0,5 (Eq. 3.7), removido com
silica, submetido a agitacdo magnética com 95 % (v/v) de etanol e filtrado duas vezes para a

completa separagdo do sélido.

lamostra
Ry = —— Eq.3.7

lsolvente

Onde: [,05r0 € a distincia percorrida pela a amostra na placa e /... ¢ a distancia total percorrida pelo solvente na

placa.

A solucgio clara e verde foi submetida a completa evaporacao e o sélido seco foi pesado
e solubilizado novamente em hexano e etanol (7:3) para concentracdes de solugdes conhecidas: 1
mg/mL, 0,5 mg/mL, 0,25 mg/mL, 0,1 mg/mL e 0,05 mg/mL.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais das propriedades dielétricas, calibracdo do forno e
planejamento experimental, bem como a andlise dos dados sdo apresentados neste capitulo e

contextualizados a literatura j4 existente sobre o assunto.

4.1 PROPRIEDADES DIELETRICAS

Conforme ja explicado no Capitulo 2, item 2.3.2, a constante dielétrica e o fator de perda
dielétrico sdo as propriedades do material que governam o seu comportamento quando
submetidos a radiacdo, e portanto, proporcionam informag¢des importantes para o
desenvolvimento de novos equipamentos de micro-ondas, tais como, aplicadores, poténcia de
absorcao e reflexdo, processos, etc. Os resultados a seguir, retratam os resultados experimentais
obtidos para os sistemas constituidos por solvente + amostra sélida (flores, folhas ou caules de
jambu) e somente solvente.

O conteido de umidade do material sélido foi determinado anteriormente ao
experimento, conforme descrito no Capitulo 3, item 3.2.1. A umidade da amostra foi de 14,9 +

0,2 %b.u.,7,3+£0,2% b.u.e 7,2+0,3 % b.u. para flores, folhas e caules, respectivamente.

4.1.1 Propriedades dielétricas da agua

A calibracdo do equipamento com &dgua foi realizada para verificar a precisdo dos
resultados. A Figura 4.1 mostra os resultados da constante dielétrica e do fator de perda dielétrico
obtidos para a dgua a 20 °C. As triplicatas foram reprodutiveis e apresentaram um desvio médio
entre 0,2 e 0,5 e 0,02 e 0,3 para a constante dielétrica e fator de perda, respectivamente. Os
resultados da Tabela 4.1 estdo em concordancia com aqueles reportados pela literatura e o desvio
médio, entre a média das medidas experimentais e os dados da literatura, foi entre 0 — 1,2 ¢ 0,25 —

1,75, para a constante dielétrica e fator de perda, respectivamente.
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Figura 4.1 — Propriedades dielétricas em func¢io da frequéncia para agua a 20°C.
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Tabela 4.1 — Resultados médios experimentais e tedricos para a agua a 20°C.

' _ ' ' Desvio médio em relagdo a
Propriedades Dielétricas (resultados médios)

literatura
Frequéncia,

— g €’ (Literatura) g’ €” (Literatura) Desvio (g’) Desvio (£”)
0,65 78,5 80,3 2,5 3,0 0,9 0,3
2,45 77,2 78,2 9,3 10,8 0,5 0,8
3,05 76,5 77,3 11,5 13,2 0,4 0,9
4,65 74,1 73,9 16,7 19,0 0,1 1,0
7,15 69,1 69,1 23,7 26,9 0 2,0
9,15 64,8 63,0 28 31,5 0,9 2,0
10,45 61,7 59,3 30,3 33,1 1,2 1,0
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4.1.2 Efeito da frequéncia nas propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas foram determinadas para quatro tipos de sistemas: solvente +
flores, solvente + folhas, solvente + caules e somente solvente. A Figura 4.2 e a Figura 4.3
mostram o comportamento das propriedades dielétricas das misturas e do solvente — hexano e
etanol 7:3 (v/v) —, respectivamente, em funcio da frequéncia (0,45 GHz a 10,45 GHz) para as
temperaturas na faixa tedrica de 20 °C a 60 °C. Devido as dificuldades de controle de
temperatura durante o experimento, os resultados sofreram variacdo, resultando em valores
aproximados, tais como, 21,5 °C, 41,3 °C e 53,1 °C para as flores, 21,4 °C, 38,8 °C e 48 °C para
as folhas, 21,2 °C, 40,3 °C e 49,6 °C para os caules e 21,9 °C, 42,6 °C e 60,7 °C para os sistemas

com apenas o solvente.

Figura 4.2 — Constante dielétrica em funcio da frequéncia; (a) solvente + flores, (b) solvente + folhas, (c)

solvente + caules, (d) solvente.
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Figura 4.3 — Fator de perda dielétrico em funcio da frequéncia; (a) solvente + flores, (b) solvente + folhas, (c)

solvente + caules, (d) solvente.
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A constante dielétrica para as flores variou de 6,21 a 2,73 em 21,5 °C, 6,31 a 2,81 em
41,3 °Ce 6,02 a 2,87 em 53,1 °C; para as folhas, a propriedade variou de 6,34 a 2,75 em 21,4 °C,
6,43 22,79 em 38,8 °C e 6,32 a 2,85 em 48 °C; para os caules, de 6,07 a 2,70 em 21,2 °C, 6,21 a
2,76 em 40,3 °C e 6,02 a 2,82 em 49,6 °C; e para o sistema com apenas solvente, variou de 6,05 a
2,70 em 21,9 °C, 6,18 a 2,75 em 42,6 °C e 5,86 a 2,84 em 60,7 °C, respectivamente, no intervalo
de frequéncia considerado (0,45 GHz a 10,45 GHz).

Os valores para a constante dielétrica foram da mesma ordem de grandeza para todos os
casos estudados, destacando que nenhum tipo de material sélido alterou a quantificacdo da
propriedade em questdo para a faixa de frequéncia considerada. Esses resultados indicam que o
procedimento utilizado na calibragdo do forno (Capitulo 3, item 3.3.1) €, também, apropriado
para o processo de extracdo, visto que a adi¢do de material s6lido nao interfere no sistema.

A constante dielétrica foi decrescente com o aumento da frequéncia na faixa
considerada. O perfil de comportamento dessa propriedade foi bastante semelhante com dados
encontrados na literatura (Terigar et al., 2010).

Terigar et al. (2010), relataram a determinacao das propriedades dielétricas para sistemas
preparados com amostras s6lidas de farinha de soja ou farelo de arroz com os solventes, etanol ou

hexano em diferentes razdes amostra/solvente (1:0,5; 1:1; 1:2 massa/massa) na faixa de
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frequéncia de 0,3 e 3 GHz. Os autores observaram que a constante dielétrica diminuiu com o
aumento da frequéncia para todas as amostras, sendo que, quando o hexano puro foi utilizado
como solvente, esse parametro foi aumentado até um valor maximo (3,5 — 5,5) em 1,5 GHz e,
entdo, diminuiu com a frequéncia.

O perfil grafico (decrescente) da constante dielétrica em funcdo da frequéncia dos
sistemas com hexano e etanol 7:3 (v/v) deste trabalho foi bastante similar ao obtido por Terigar et
al. (2010) para os sistemas s6lidos (farinha de soja ou farelo de arroz) com etanol puro na razao
1:0,5; 1:1; 1:2 massa/massa, respectivamente. No entanto, o intervalo numérico de medida dessa
propriedade foi equivalente ao obtido pelos mesmos autores, mas utilizando misturas de amostras
sOlidas e hexano puro ( 2 <¢’ <6; 0,3 < frequéncia < 3 GHz) em 23 °C.

Esse comportamento pode ser devido a propor¢ao do solvente 7:3 (v/v) de hexano para
etanol, que se refletiu nos resultados experimentais, onde as caracteristicas dielétricas do
composto apolar foram predominantes (Capitulo 2, Tabela 2.4).

O fator de perda dielétrico apresentou valores na faixa de 2,07 a 0,59 em 21,5 °C; 1,43 a
0,70 em 41,3°C e 1,03 2 0,78 em 53,1 °C para as flores, 2,15 a 0,60 em 21,43 °C, 1,59 a 0,69 em
38,80 °C, e 1,25 a 0,76 em 48,0 °C para as folhas, e 2,12 a 0,56 em 21,2 °C, 1,46 a 0,67 em
40,3°Ce 1,15 a2 0,73 em 49,6 °C para os caules e 2,12 a 0,55 em 21,9 °C, 1,47 a 0,65 em 42,6 °C
e 0,90 a 0,76 em 60,7 °C, usando o intervalo de frequéncia de 0,45 a 10,45 GHz.

Essa propriedade dielétrica aumentou quando a frequéncia foi aumentada na faixa de
0,45 a 1,95 GHz. A partir de 2,05 GHz, o comportamento desse parametro se modificou e tornou-
se decrescente com o aumento da frequéncia para todos os sistemas preparados na faixa de
temperatura considerada (20 °C a 60 °C).

Assim como para a constante dielétrica, o fator de perda para os sistemas refletiu a
predominancia das caracteristicas dielétricas do hexano, ou seja, suas caracteristicas dielétricas
influenciaram fortemente na baixa conversdo de energia de micro-ondas em calor. No entanto, a
existéncia do etanol na composi¢do do solvente, mesmo que em pequena proporcao, direcionou
os resultados para valores um pouco mais expressivos. Terigar et al. (2010) reportou resultados
para o fator de perda entre 0 e 0,5 para os sistemas de farinha de soja ou farelo de arroz na
presenca de hexano puro, na razdo sodlido/solvente de 1:0,5, 1:1 e 1:2 (massa/massa),

respectivamente, para a faixa de frequéncia de 0,3 e 3 GHz.
58



4.1.3 Efeito da temperatura nas propriedades dielétricas a 2,45 GHz

O efeito da temperatura na constante dielétrica e fator de perda para os sistemas flores +
solvente, folhas + solvente, caules + solvente e solvente a 2,45 GHz de frequéncia sdo
apresentados na Figura 4.4. Essa frequéncia foi escolhida, por ser a mais comum entre o intervalo
permitido para uso industrial e/ou cientifico (Capitulo 2, item 2.3.1 e 2.3.2) e é bastante utilizada

em processamento de alimentos (Ahmed et al., 2007a).

Figura 4.4 — Propriedades dielétricas em func¢iio da temperatura; (a) flores + solvente, (b) folhas + solvente, (c)

caules + solvente, (d) solvente.
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A constante dielétrica média (? ), o fator de perda médio (") e seus respectivos desvios
médios obtidos para os sistemas solvente + flores, solvente + folhas, solvente + caules e somente
solvente, considerando uma frequéncia de 2,45 GHz, sdo apresentados na Tabela 4.2.

Observa-se pela Figura 4.4 e Tabela 4.2 que os resultados para as propriedades
dielétricas pouco variaram entre um sistema composto por apenas solvente e outro formado por
solvente + amostra s6lida. Considerando uma faixa de temperatura de 20 °C a 60 °C, a faixa de
valores para a constante dielétrica foi de 3,36 + 0,02 a 4,16 + 0,06 e para o fator de perda foi de

1,29 £ 0,02 a 1,66 £ 0,13, considerando todos os tipos de sistemas.
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Isso indica que, o acréscimo do material sélido nas amostras ndo interferiram
significativamente nos resultados, evidenciando uma predominancia das caracteristicas dielétricas
do solvente sobre o comportamento do sistema na frequéncia e faixa de temperatura
consideradas. Em fun¢do dessa pequena variagdo das propriedades dielétricas, considerou-se,
para fins préticos, que os resultados obtidos no procedimento da calibracdo do forno (Capitulo 3,
item 3.3.1 e Capitulo 4, item 4.2), onde apenas a mistura de hexano e etanol (7:3 v/v) foi
utilizada, seriam equivalentes ao comportamento do sistema sélido-liquido dentro do reator

durante o processo de extracdo do espilantol a partir de flores, folhas e caules de jambu.

Tabela 4.2 — Propriedades dielétricas para as flores + solvente, folhas + solvente, caules + solvente e solvente.

Frequéncia 2,45 GHz

Sistema

v

Temperatura (°C) £

21,5 3,46 £ 0,02 1,35+0,03

Flores + Solvente 41,3 3,87 £0,02 1,58 +£0,03
53,1 4,16 £ 0,03 1,61 +0,02

21,4 3,48 £0,10 1,40 £0,10

Folhas + Solvente 38.8 3,81 +£0,13 1,59 +0,11
48,0 4,07 +0,19 1,66 £0,13

21,2 3,38 £ 0,01 1,30 £ 0,02

Caules + Solvente 40,3 3,75 £ 0,03 1,52 £ 0,03
49,6 4,01 £0,02 1,56 + 0,03

21,9 3,36 £ 0,02 1,29 £ 0,02

Solvente 42,6 3,71 £0,03 1,51 +£0,03
60,7 4,16 £ 0,06 1,51 £0,05

4.1.4 Profundidade de penetracio das micro-ondas (D)

A profundidade de penetragdo das micro-ondas no material (D,) foi calculada para todos
os sistemas: flores + solvente, folhas + solvente, caules + solvente e somente solvente, utilizando

a Eq. 2.6, descrita na secdo 2.3.2 do Capitulo 2. Esse parametro é importante para a
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caracterizacdo do aquecimento de micro-ondas e torna-se bastante util para trabalhos futuros
relacionados a planta. O efeito da temperatura na profundidade de penetracdo das micro-ondas a
2,45 GHz é apresentado na Figura 4.5. Os resultados mostram uma variagdo do parametro

bastante pequena, em relac@o ao tipo de sistema utilizado.

Figura 4.5 — Profundidade de penetracio para os sistemas flores + solvente, folhas + solvente, caules +

solvente e solvente a 2,45 GHz.
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A Tabela 4.3 apresenta os resultados para a profundidade de penetragdao das micro-ondas
em funcdo da temperatura e do sistema adotado.

De maneira geral, a profundidade de penetracdo foi equivalente para todos os sistemas e
sem variagdes significativas para o intervalo de temperatura de 21,5 £ 0,2 °C a 52,9 £ 4,1 °C e
frequéncia de 2,45 GHz. Esses resultados eram esperados, ja que os valores para as propriedades
dielétricas nessa mesma frequéncia e faixa de temperatura foram praticamente 0os mesmos
(Tabela 4.2). Além disso, através de andlise matemdtica da Eq. 2.6 (Capitulo 2, item 2.3.2),
observa-se que D, € influenciado pela constante dielétrica e pelo fator de perda, e portanto, seu
comportamento serd governado pelas tendéncias dessas propriedades.

Ou seja, assim como nos resultados das propriedades dielétricas, a profundidade de
penetracdo dos sistemas so6lido-liquido foi similar aos resultados obtidos apenas para o solvente
(hexano e etanol 7:3 v/v), refletindo a pouca influéncia do material s6lido na composi¢do e

comportamento dos sistemas.
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Tabela 4.3 — Resultados para a profundidade de penetracio em funcao da temperatura a 2,45 GHz.

Frequéncia 2,45 GHz

Sistema Temperatura (°C) D, (cm) Logio (Dp)
21,5 2,73 0,436
Flores + Solvente 41,3 2,47 0,392
53,1 2,51 0,400
21,4 2,65 0,423
Folhas + Solvente 38.8 2,44 0,386
48,0 2,41 0,382
21,2 2,81 0,449
Caules + Solvente 40,3 2,53 0,403
49,6 2,55 0,406
21,9 2,82 0,450
Solvente 42.6 2,53 0,403
60,7 2,67 0,427

Esses valores apresentados na Tabela 4.3 para os sistemas com as flores, folhas e caules
de jambu e solvente também estdo dentro de faixas encontradas na literatura, mas utilizando
outros tipos de sistemas. Sharma e Prasad (2002) reportaram profundidades de penetracdo de
micro-ondas de 1,69 cm a 9 cm, no estudo da influéncia da temperatura na profundidade de
penetracdo de micro-ondas (D,), utilizando apenas amostras de alho (Allium sativum L.) como
matéria-prima submetida a frequéncia de 2,45 GHz. Os autores observaram que para um dado
conteido de umidade (0.06 g H,O/g matéria seca — 1,85 g H>O/g matéria seca), D, aumentou
com a temperatura (35 °C a 75 °C). No entanto, esse aumento niao foi considerado
estatisticamente significativo pela andlise ANOVA.

Ahmed et al. (2007a) determinaram a profundidade de penetracdo de micro-ondas para
manteigas com e sem sal disponiveis comercialmente. Os autores reportaram que ndo houve
nenhuma tendéncia generalizada entre D, e a temperatura para os experimentos realizados com as
manteigas derretidas. No entanto, como esperado, houve uma diminuic¢ao de valor (6 a 2 cm para

manteiga sem sal e 1,5 a 0 cm para manteiga com sal) no parametro quando a frequéncia foi
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aumentada (0,915 GHz — 2,45 GHz). O comportamento de D, foi bastante peculiar para a
manteiga sem sal em 0,915 GHz: apresentou uma variacio estatisticamente significativa para o
intervalo de temperatura de 50 °C a 70 °C, variando de 4,5 a 6,5 cm, mas posteriormente,
diminuiu (7 a 6 cm) para temperaturas maiores (70 °C a 80 °C).

E importante lembrar que a relacdo de dependéncia entre a profundidade de penetragio e
a temperatura € bastante complexa, devido as intera¢des idnicas e perdas dielétricas e, por isso,
em alguns casos na literatura ndo sdo observadas tendéncias generalizadas (Ahmed et al., 2007a;
Ahmed et al., 2007b; Guo et al., 2011).

Como esperado, o comportamento de D, foi decrescente com a variagdo da frequéncia
na faixa analisada (0,65 — 3,05 GHz) para todos as temperaturas consideradas dos sistemas
solido-liquido. Os valores do pardmetro foram maiores em 0,65 GHz quando comparados a 3,05
GHz, confirmando a relagdo inversamente proporcional com a frequéncia, conforme Eq. 2.6
(Capitulo 2, item 2.3.2). Ja para o sistema com apenas solvente, o parametro foi decrescente até
0,95 GHz, teve um suave aumento em 2,45 GHz e, em seguida, diminuiu com o aumento da
frequéncia na temperatura de 21,5 GHz. A Figura 4.6 ilustra a influéncia do pardmetro na

profundidade de penetragdo das micro-ondas.

Figura 4.6 — Dp em funcio da frequéncia; (a) flores + solvente, (b) folhas + solvente, (c) caules + solvente e (d)

solvente.
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(b) Folhas + Solvente
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(d) Solvente
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As Tabelas 4.3 (2,45 GHz) e 4.4 (0,65 a 3,05 GHz) apresentam os resultados para a
profundidade de penetragdo para a faixa de frequéncia considerada. A distancia do alcance das
micro-ondas para os sistemas flores + solvente, folhas + solvente e caules + solvente, tanto em
0,65 GHz quanto em 0,95 GHz foi aumentada entre 20 °C e 50 °C. Ja para frequéncias maiores,
acima de 2,45 GHz, D, diminuiu suavemente com o aumento da temperatura na frequéncia
considerada. O sistema com apenas solvente apresentou um aumento em D, (7,57 a 15,44 cm) na
faixa de 0,65 GHz a 0,95 GHz quando a temperatura aumentou de 20 °C e 50 °C. Em 2,45 GHz,
0 parametro apresentou uma caracteristica peculiar, diminuiu (2,82 cm para 2,53 cm) quando a
temperatura aumentou de 20 °C para 45 °C e depois aumentou (2,53 cm para 2,67 cm) até atingir
60 °C. Em frequéncias acima de 2,45 GHz, D, diminuiu suavemente quando a temperatura foi
aumentada. Variagcdes no comportamento de D, em relagdo a temperatura e frequéncia ja eram

esperados, devido a influéncia desses dois ultimos fatores nas propriedades dielétricas.
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Tabela 4.4 — Variacio da profundidade de penetracio (D,) em funcao da frequéncia.

Dp, cm
Sistema T (°C) 0,65 GHz 0,95 GHz 3,05 GHz
21,5 7,67 5,26 2,30
Flores + Solvente 41,3 10,07 6,15 2,05
53,1 13,95 7,80 2,04
21,4 7,42 5,12 2,30
Folhas + Solvente 38,8 9,40 5,86 2,05
48,0 11,71 6,82 2,04
21,2 7,50 5,28 2,37
Caules + Solvente 40,3 9,93 6,23 2,12
49,6 12,92 7,33 2,07
21,9 7,57 2,76 2,41
Solvente 42.6 9,68 5,95 2,14
60,7 15,44 8,62 2,12

4.2 RESULTADOS DE CALIBRACAO DO FORNO

Conforme exposto no item 3.3.1 do Capitulo 3, a calibracdo do forno foi uma fase
trabalhosa e importante no processo, para garantir que a extracdo do dleo essencial do jambu
ocorresse a temperatura constante. Os resultados e discussdo do trabalho sdo apresentados
seguindo a ordem das etapas do procedimento.

O objetivo da primeira etapa da calibracdo foi verificar as mudangas de temperatura
causadas pela energia de micro-ondas em fun¢do do tempo. Esta parte do trabalho foi realizada
utilizando 60 mL de solvente (hexano e etanol, 7:3 v/v) no reator e um termometro digital. Os

resultados sdo mostrados nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7 e as Figuras 4.7, 4.8 ¢ 4.9 mostram o

comportamento da temperatura do solvente em funcao do tempo.
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Tabela 4.5 — Calibracao - primeira etapa, T = 40°C.

Teste 1 Teste 2 Teste 3 Andlise estatistica
Tempo (s) T (°C) Tempo T (°C) Tempo T (°C) Média Pesvio
(s) (s) médio
0 19,1 0 19,8 0 20,5 19,8 0,5
55 414 55 41,8 55 42,5 41,9 0,4
115 40,2 115 40,1 115 414 40,6 0,6
175 38,7 175 39,2 175 39,8 39,2 0,4
235 38,1 235 38,3 235 39,0 38,5 0,4
295 374 295 37,7 295 38,1 37,7 0,2
355 36,7 355 36,9 355 37,4 37,0 0,3
Qsotvente (J)  2316,68 2301,94 2297,01  2305,21 7,65
Oreator J)  3965,00 3749,78 3805,22  3840,00 83,34
Ororar (J) 6281,68 6051,72 6102,23  6145,21 90,98
P (I/s) 114,21 110,03 110,95 111,73 1,65

Figura 4.7 — Temperatura do solvente em funcio do tempo, Topjetivo = 40°C.
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Tabela 4.6 — Calibracao - primeira etapa, T = 50°C.

Teste 1 Teste 2 Teste 3 Andlise estatistica
Tempo (s) T (°C) Tempo T (°C) Tempo T (°C) Média Desvio
(s) (s) médio
0 20,5 0 19,9 0 19,9 20,1 0,3
90 53,3 90 52,5 90 52,1 52,6 0,4
150 50,9 150 49,7 150 49,6 50,1 0,6
210 49,0 210 48,0 210 47,7 48,2 0,5
270 47,7 270 46,6 270 46,6 47,0 0,5
330 46,6 330 45,6 330 45,6 45,9 0,4
390 45,6 390 44,7 390 44,7 45,0 0,4
Osotvente J)  3402,60 3419,17 3359,59  3393,78 22,80
Orearor J)  5831,11 5555,67 5569,45  5652,07 119,35
Qrorar (J) 9233,70 8974,84 8929,04  9045,86 125,23
P (I/s) 102,60 99,72 99,21 100,51 1,39

Figura 4.8 — Temperatura do solvente em funcio do tempo, Topjetivo = S0°C.
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Tabela 4.7 — Calibracao - primeira etapa, T = 60°C.

Teste 1 Teste 2 Teste 3 Andlise estatistica
Tempo (s) T (°C) Tempo T (°C) Tempo T (°C) Média Desvio
(s) (s) médio
0 19,9 0 19,5 0 19,7 19,7 0,1
60 42,8 60 44.6 60 442 43,9 0,7
120 59,4 120 58,9 120 58,6 59,0 0,3
180 57,4 180 55,5 180 56,6 56,5 0,7
200 55,7 200 53,3 200 54,5 54,5 0,8
260 54,2 260 51,4 260 52,7 52,8 1,0
Osotvente J)  4148,75 4050,97 4055,71  4085,14 42,40
Oreaor J)  7034,16 6714,85 6729,62  6826,21 138,63
O (J) 1118291 10765,82 10785,34 10911,36 181,04
P (J/s) 93,19 89,72 89,88 90,93 1,51

Figura 4.9 — Temperatura do solvente em funcio do tempo, Topjetivo = 60°C.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7 mostram o comportamento da
temperatura em func¢do do tempo no interior do reator. A temperatura experimental atingiu
valores bem préximos as temperaturas objetivo de 40 °C (41,5, 41,8 e 42,5 °C), 50 °C (50,9,
49,7, 49,6 °C) e 60 °C (59,4, 58,9, 58,6 °C), ap6s 55, 90 e 120 segundos de aplicagdo de micro-
ondas e, com as medic¢des feitas a partir do resfriamento do solvente, a temperatura diminuiu em
4,9 °C em 5 minutos (41,9 °C a 37 °C), 7,6 °C em 5 minutos (52,6 °C a 45 °C) ¢ 6,2 °C em 3
minutos (59 °C a 52,8 °C), respectivamente.

As temperaturas médias iniciais e as temperaturas médias maximas do solvente foram
19,8 = 0,5 °C; 20,1 £ 0,3 °C; 19,7 £ 0,1 °C e 41,9 = 04 °C; 52,6 + 0,4 °C; 59,0 £ 0,3 °C,
respectivamente. As poténcias médias incidentes foram de 111,73 + 1,5 J/s, 100,51 + 1,39 J/s e
90,93 + 1,51 J/s para 60 mL de solvente em 40 °C, 50 °C e 60 °C, respectivamente.

A poténcia incidente de micro-ondas apresentou medidas decrescentes com a
temperatura, devido a diferentes intervalos de tempo utilizados durante o procedimento de
aquecimento até a temperatura objetivo. No entanto, a quantidade de calor total foi crescente com
a temperatura, como o esperado, alcancando valores de 6145,21 + 90,98 J para T = 40°C,
9045,86 + 125,23 para T = 50°C e 10911,36 + 181,04 para T = 60°C.

O ajuste proposto e utilizado para determinar o tempo necessirio para atingir a
temperatura objetivo do forno (40 °C a 60 °C) a partir da temperatura ambiente do solvente foi a
funcdo racional, obtida pelo software Curve Expert, versao 1.4 através dos pontos experimentais
da curva de 60 °C (19,7 °C a 59,0 °C).

A Tabela 4.10 mostra o tempo predito para o solvente desde a temperatura ambiente até
alcancar a temperatura objetivo. A func¢do racional, Eq. 4.1, que foi determinada pelo software
Curve Expert, apresentou um coeficiente de correlacdo de 0,9988 e um erro padrao de 0,0728.
Essa func¢ao € representada pelo quociente entre duas fun¢des polinomiais de primeiro e segundo

graus.

_ (a+bx)
y= (14 cx +dx?)

Eq. 4.1
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Tabela 4.8 — Funcao racional e valores preditos.

Coeficientes
a b c d
-3,9x10’ 2824852 3566988 -44055.9
x (°C) y (min)
20 0,33
38 0,95
40 1,03
42 1,11
45 1,24
48 1,39
50 1,50
52 1,63
55 1,85
58 2,13
60 2,36
62 2,63
65 3,17

Quando a temperatura desejada predita (40 °C, 50 °C ou 60 °C) foi alcangada no
equipamento, utilizando os resultados para o tempo obtidos pela Eq. 4.1, o tempo necessdrio para
manter a temperatura constante foi predito utilizando a Eq. 4.2, considerando um desvio médio de
+ 2 °C como oscilacio de temperatura aceitdvel. Essa variacdo foi considerada o maximo
permitido para se trabalhar, devido a ser um desvio comum em sensores de temperatura
disponiveis comercialmente.

Assim, o tempo foi predito utilizando um modelo linear (Eq. 4.2), focalizando na
oscilacdo da temperatura desejada. A Tabela 4.9 mostra os resultados preditos para o modelo
linear ajustado, utilizando 38°C < x <42°C, 48°C <x < 52°C e 58°C < x < 62°C como condicao

de flutuacdo de temperatura.
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y=ex+f

Tabela 4.9 — Funcao linear e valores preditos.

Eq. 4.2

Coeficientes para T =40 °C

e f
-1,0365 43,912
x (°C) y (min)
42 0,38
40 2,45
38 4,53
Coeficientes para T = 50 °C
e f
-0,6752 36,504
x (°C) y (min)
52 1,39
50 2,74
48 4,09
Coeficientes para T = 60 °C
e f
-0,4854 30,531
x (°C) y (min)
62 0,44
60 1,41
58 2,38

O comportamento esperado da temperatura utilizando os modelos ajustados e os dados
experimentais obtidos para o processo em 40 °C, 50 °C e 60 °C sdao mostrados na Figura 4.10. Os

dados experimentais foram bastante reprodutiveis e seguiram o comportamento esperado muito

bem, confirmando a adequacdo do método de calibracao.
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Figura 4.10 — Valores experimentais e preditos para temperatura x tempo.
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Apbs o estabelecimento da dinamica do processo, foi elaborado um planejamento

experimental para a extracdo de flores, folhas e caules do jambu.

4.3 RESULTADOS DO PROCESSO DE EXTRACAO

As condicdes de entrada — contetido de umidade, temperatura inicial e massa da amostra,
além do volume de solvente — para o desenvolvimento do planejamento experimental sio
apresentadas na Tabela 4.10, com seus respectivos desvios médios. Os resultados foram obtidos

calculando-se a média das varidveis fixas entre as 11 corridas da matriz experimental.

Tabela 4.10 — Condicoes experimentais médias iniciais.

Material Umidade (%) T inicial (°C) m amostra (g) V solvente (mL)
Flores 11,2+2,0 21,5+0,9 2,0003 +0,0003 58,8 0,2
Folhas 9,0+£0,6 19,9 £0,7 2,0004 £ 0,0003 59,1 £0,3
Caules 9,0+0,3 199+ 0,4 2,0003 +0,0002 59,1 +0,1
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Os resultados para o rendimento de espilantol (Rd) nas diferentes condi¢des de extracao
da matriz do planejamento sdo apresentados na Tabela 4.11. Observa-se que o rendimento
minimo e maximo, em massa para 100 g de matéria seca, foi de 1,71 g (corrida 4, 60 °C e 30
min) e 4,47 g (corrida 7, 50 °C e 10 min) para as flores; 0,75 g (corrida 1, 40 °C e 10 min) e 1,90
g (corrida 11, 50 °C e 20 min) para as folhas; 0,40 g (corrida 3, 40 °C e 30 min) e 0,63 g (corrida

7,50 °C e 10 min) para os caules.

Tabela 4.11 — Rendimento de espilantol (Rd) em 100 g de matéria seca.

Corrida X1 (T, °C) X5 (t, min) Flores Folhas Caules
Rd (g) Rd (g) Rd (g)

1 40 10 2,1150 0,7500 0,6000
2 60 10 2,7593 1,4610 0,5540
3 40 30 2,8601 1,0717 0,3999
4 60 30 1,7142 1,4017 0,5505
5 40 20 4,2701 0,7594 0,4337
6 60 20 3,7343 0,8286 0,4704
7 50 10 4,4675 1,3770 0,6255
8 50 30 2,0539 0,8776 0,5960
9 50 20 3,8297 1,5886 0,4643
10 50 20 3,9561 1,5179 0,4128
11 50 20 3,7545 1,8995 0,4666

De uma maneira geral, o rendimento de espilantol obtido neste trabalho estd de acordo
com aqueles encontrados na escassa literatura sobre o assunto (Capitulo 2, Tabela 2.2), mas com
a vantagem da utilizacdo de menor quantidade de matéria-prima, volume de solvente e tempo de

processo. A menor quantidade obtida na faixa do planejamento experimental realizado foi
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encontrada nos caules (corrida 3), mas mesmo assim, conseguiu-se atingir valor equivalente ao
encontrado por Cavalcanti (2008) para extracdo de espilantol a partir de Spilanthes acmella var
oleracea, utilizando processo de fluido supercritico e co-solvente (CO, + etanol), sendo que a
massa de material, volume de solvente e tempo de processo neste ultimo foram 5, 6000 e 13
vezes maior do que a utilizada na extragdo com micro-ondas (2 g, 60 mL e 30 min).

Dias et al. (2012) obtiveram resultados bem superiores aos apresentados na Tabela 4.11,
atingindo valores de 65,4 % para o rendimento das flores de Spilanthes acmella var oleracea em
um processo de extragdo também com fluido supercritico (CO;) sem adi¢cdo de co-solvente.
Nesse caso, os autores utilizaram cargas de material de 5 a 8 g e 3,5 h de tempo de processo, mas
nao forneceram dados suficientes para determinacdo do volume de solventes utilizados para os
experimentos.

E importante ressaltar que as quantidades de massa de material, o volume de solvente e
o tempo de operagdo sdo extremamente importantes para uma pré-avaliagdo de custos, gastos e
qualidade entre os processos; contudo, uma comparac¢do bem definida e exata s6 pode ocorrer se
ndo houver variagdes de espécies, plantio, coleta e limpeza do material entre as metodologias
utilizadas. Os fatores listados acima sdo extremamente influentes para a composi¢do e
quantificagdo dos componentes dos 6leos essenciais (GRACINDO et al., 2006; BORGES, 2009;
MAIA; ANDRADE, 2009; SOUZA et al., 2009; BORGES, 2012).

Retornando aos dados da Tabela 4.11, os resultados das corridas de 9 a 11 mostraram
pouca variabilidade entre o rendimento de espilantol, indicando uma boa reprodutibilidade dos
resultados. A média e o desvio médio da varidvel resposta foi de 3,85 + 0,07, 1,67 £ 0,15 e 0,45 +
0,02 g/100 g de matéria seca para as flores, folhas e caules, respectivamente.

Uma maneira de verificar o espalhamento dos resultados relacionados ao ponto central
(corridas de 9 a 11) € a utilizac@o de alguns parametros estatisticos, tais como intervalo (Eq. 4.3),
variancia da amostra (Eq. 4.4) e desvio padrdo da amostra (Eq. 4.5) (Felder; Rousseau, 2005).
Essas medidas expressam o grau de espalhamento dos valores de uma varidvel aleatéria, nesse
caso o rendimento de espilantol na condi¢do do ponto central, em torno do seu valor médio. A
Tabela 4.12 mostra os resultados dessa andlise e a Figura 4.11 ilustra o espalhamento dos dados

na condicao de ponto central.
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I = Rdmsximo — Rdminimo Eq. 4.3

N

—\2
Z(Rdi — Rd) Eq. 4.4
i=1

— ’ 2
SRd = |SRa Eq. 4.5

Tabela 4.12 — Varidncia de dados espalhados para condicao de ponto central, 50 °C e 20 min.

1
Sl%d :m.

Média Desvio
Material Intervalo Variancia ~ Desvio médio
(g/ 100g) padrao
Flores 3,8468 0,2016 0,0104 0,1019 0,0729
Folhas 1,6687 0,3816 0,0412 0,2030 0,1539
Caules 0,4479 0,0538 0,4479 0,0304 0,0234

Figura 4.11 — Espalhamento dos dados em torno da média; (a) flores, (b) folhas, (c) caules.
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De acordo com Felder e Rousseau (2005), aproximadamente 67 % de todos os valores
medidos encontram-se dentro de um intervalo referente a um desvio padrdo da média, ou seja,
Rd =+ sgg4; cerca de 95 % estdo no intervalo de dois desvios padrdes, Rd + 2sp4 € 99 % estdo no
intervalo de trés desvios padrdes, Rd + 3sgy. As porcentagens exatas variam de acordo com a
distribui¢ao dos valores medidos em torno da média e da quantidade de pontos para o calculo da
média e desvio padrdo. Os resultados das corridas experimentais referentes ao ponto central, 50
°C e 20 min, apresentaram-se no intervalo de Rd + sy, para flores e caules e Rd + 2sg, para as
folhas.

Usualmente, para andlise estatistica dos planejamentos experimentais, o limite de
confianca € 95 % e a = 0,05. No entanto, para este trabalho usou-se 90 % de confianca e,
portanto, a = 0,1 para o planejamento composto central de face centrada (FCCCD), devido a
complexidade dos mecanismos que governam os efeitos da temperatura de extragdo em um
processo envolvendo micro-ondas — interacdes i0nicas, rotacdo dipolar, perdas dielétricas,
profundidade de alcance das micro-ondas, etc. — conforme o que foi apresentado e discutido nos
itens 2.2.2,2.4.2.3 e 4.14.

O gréafico de Pareto (Figura 4.12) permite a confirmacdo da significancia dos efeitos
principais e suas interagdes. E possivel visualizar as varidveis isoladas e combinadas no eixo da
esquerda, bem como confirmar os seus efeitos estatisticamente significativos localizados a direita
da linha tracejada, que indica ponto de significancia dos resultados (p < 0,1).

Observa-se pela Figura 4.12a que, o efeito quadrético do tempo de extragdo foi o mais
importante para o rendimento de espilantol durante a extragdo das flores de jambu com micro-
ondas. A influéncia desse parametro no processo foi negativa, significando que, o aumento
quantitativo dessa varidvel implica numa diminuicao do rendimento de espilantol. Isso quer dizer
que, quando o produto é exposto a longos periodos em processos de extragdo assistidos por
micro-ondas, pode ocorrer um aumento na temperatura da mistura (amostra + solvente), inferindo

na decomposicao do composto majoritdrio do jambu e diminuindo o seu rendimento final.
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Figura 4.12 — Grafico de Pareto; (a) flores, (b) folhas, (c) cau
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Nao foi observada uma influéncia positiva da temperatura, como era esperado (Figura
4.12a). Na realidade, esse parametro isolado demonstrou ter uma fraca influéncia na varidvel
resposta, mostrando-se como a dltima varidvel significativa, e, além disso, apresentou um efeito
também negativo.

Isso pode ser um indicio de que o componente espilantol é sensivel ao aumento da
temperatura e que reagdes organicas estruturais podem ser desencadeadas durante o experimento,
dando origem a outros componentes quimicos. No entanto, procedimentos mais especificos em
relacdo ao processo (ampliagdo da faixa de temperatura) e a andlise estrutural do composto
devem ser realizados para maior entendimento sobre o assunto, que serd objeto de futuros
trabalhos.

O efeito linear da temperatura foi significativo quando combinado ao efeito linear do
tempo (Figura 4.12a). Essa combinacdo revelou uma influéncia negativa, o que era esperado, ja
que altas temperaturas e extracdes muito demoradas, geralmente ocasionam perdas de voldteis e
degradacao dos compostos.

A Figura 4.12b mostra que apenas o efeito quadratico da temperatura foi relevante no
processo de extragdo de espilantol assistida por micro-ondas, utilizando as folhas de jambu como
matéria-prima. E, assim como nas flores, o efeito desse pardmetro foi negativo, indicando que o
aumento dessa varidvel diminui o rendimento do composto.

Assim como para as flores, o efeito quadrético do tempo foi o termo predominante no
processo de extracdo do espilantol a partir dos caules de jambu, conforme mostra a Figura 4.12c.
No entanto, o efeito foi positivo, ao contrdrio do que foi observado para esse parimetro nas
Figuras 4.12a e 4.12b. E possivel que isso tenha acontecido devido a estrutura fibrosa
caracteristica dos caules, que apresenta de uma maneira geral, uma menor quantidade de 6leo
essencial em relagdo as outras partes da planta, e por isso, a dificuldade de remog¢ao do material
durante o processo.

A Figura 4.12c mostra ainda que a combinacdo dos efeitos lineares da temperatura e
tempo de extracdo foram importantes para o processo, assim como na Figura 4.12a, utilizando
flores de jambu. No entanto, no caso dos caules, o efeito foi positivo, indicando que a interacao

desses fatores tende a maximizar o rendimento de espilantol no extrato.
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O efeito linear do tempo também apresentou significancia estatistica, mas com efeito
negativo. Observa-se pela Figura 4.12c, que esse termo possui um efeito bem inferior — 2 vezes
menor — quando comparado ao seu termo quadratico.

E importante lembrar que, todos esses efeitos das varidveis de entrada sobre a resposta
rendimento de espilantol, independente da parte da planta utilizada, devem ser analisados como
um todo e ndo de forma isolada, principalmente quando existem interagdes combinadas. Sendo
assim, deve-se utilizar de andlise canOnica e/ou técnicas de otimizacdo estatisticas para que 0s
efeitos lineares ou de curvatura sejam eliminados, viabilizando assim a andlise individual do
efeito de cada varidavel (COSTA, 2010).

O processo de extracao de espilantol assistido por micro-ondas utilizando flores, folhas e
caules de jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen), revelou-se uma excelente estratégia de
extracdo solido-liquido de material vegetal. Eficiente em relacdo a rapidez (tempo total 30
minutos), quando comparado a outras técnicas convencionais (maceragdo, hidrodestilacdo e
Soxhlet, por exemplo), o processo foi capaz de fornecer resultados satisfatorios em termos de
rendimento de espilantol.

Entretanto, esse tipo de aplicacdo para as micro-ondas € um procedimento relativamente
novo, o que demonstra a necessidade de estudos mais aprofundados em termos de mecanismos de
interacdo da energia eletromagnética e dos componentes quimicos no interior das estruturas
celulares, bem como, os efeitos do tipo e volume de solvente utilizados durante o processo, que

podem revelar uma influéncia bastante significativa na varidvel resposta.

44 QUANTIFICACAO DO ESPILANTOL (CROMATOGRAFIA EM CAMADA
DELGADA)

Flores de jambu serviram de matéria-prima para a obten¢do do padrdo espilantol a ser
usado na andlise cromatografica. O didmetro médio de Sauter e o conteudo de umidade do
material seco e particulado foram 6,00x10'4 m e 15,08 %y, respectivamente. O processo de
extragdo foi efetuado conforme o item 3.3.2 do Capitulo 3.

O extrato concentrado foi depositado em placas de silica para a separacdo do espilantol

por cromatografia em camada delgada. Algumas manchas eram visiveis a olho nu, mas a banda
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referente a0 componente desejado (Figura 4.13) necessitava de luz UV para sua identificagdo na

banda em R¢ = 0,5 (Capitulo 3, Eq. 3.7), segundo dados da literatura (Dias et al. 2012).

Figura 4.13 — Identificacdo do espilantol sob luz UYV.

A placa de silica foi fragmentada na banda referente ao espilantol e solubilizada com
etanol 95 %. A solucdo foi filtrada e apds a evaporacdo do solvente, a massa de sélido seco
obtida foi de 0,0020 g. O material foi diluido em volumes conhecidos de solvente resultando em
concentracdes de 1 mg/mL, 0,5 mg/mL, 0,25 mg/mL, 0,1 mg/mL e 0,05 mg/mL.

A confirmacdo do componente no extrato foi feita através da espectrometria de massa do
material e da biblioteca integrada do cromatdgrafo a gés, conforme ilustrado na Figura 4.14. O
parametro de integragcdo foi de 0,5 % de drea minima em relacdo ao maior pico do buqué. O
tempo de reten¢do do espilantol foi de 17,7 minutos.

Através dos relatérios percentuais gerados pelo software MS: Data/Data Analysis do
equipamento de cromatografia gasosa pode-se observar que o pico com tempo de reten¢do médio
de 17,704 minutos foi predominante € com extenso valor médio de drea corrigida no espectro
(82,1 % a 92,3 % do total) em todas as solugdes preparadas. Além disso, foi verificada a presenca
de alguns compostos nitrogenados e carboxilicos em menor abundancia, que foram considerados

ruidos no espectro. Alguns compostos com a presenca de silica foram encontrados em maior
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abundincia, no entanto, ndo estavam presentes em todas as solucdes, considerando-se assim
produtos provenientes da coluna do equipamento.

Os resultados provenientes do procedimento de extracdo e purificacdo foram
satisfatorios, ja que as andlises por cromatografia gasosa confirmaram uma amostra com elevado
grau de pureza do espilantol, ainda que o processo de extracdo tenha sido relativamente rapido
(20 minutos a 50 °C). Resultado semelhante foi obtido por Dias et al. (2012), diferenciando-se do
corrente trabalho pelo procedimento de extragdo, também reportado por Stuart e Wills (2000),

onde a biomassa manteve-se em contato com etanol por 8 horas a 25 °C.

Figura 4.14 — Espectro CG/MS; (a) solucao de 0,1 mg/mL, (b) espectroscopia de massa do componente em

17,67 minutos, (c) espectroscopia de massa do espilantol pela biblioteca NIST.
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Os resultados de drea obtidos do espectro, juntamente com as concentracdes definidas,
foram submetidos a anélise de estimagdo linear utilizando o método Gauss-Newton. Verificou-se
que a funcdo linear apresentou um coeficiente de determinagdo de 99,7 % e coeficientes linear e
angular de -6,74x10° e 1,31x10’, respectivamente. A curva de calibracio do espilantol é

apresentada na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Curva de calibracio para quantificacao do espilantol.
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A adequacdo do modelo, apresentado na Figura 4.15, foi confirmada através do teste de
normalidade dos erros e da andlise de varidncia. Conforme j4 explicado no item 4.1.3 do Capitulo
4, o grafico de probabilidade normal dos residuos (Figura 4.16) pode confirmar a suposicao de
normalidade dos residuos. Assim, para 95 % de confianga, os residuos padronizados estardo no
intervalo de (-2, +2). A Figura 4.16 mostra os valores normais esperados entre o intervalo de (-
1,5; 1,5) e os residuos em (—5X105; 5x105), ou seja, verificou-se auséncia de outliers.

A andlise de variancia foi realizada para determinar se a area do pico foi influenciada
pelas mudangas na concentracdo. De acordo com a Tabela 4.13, verificou-se que o modelo linear
foi significativo para estimar a drea em funcio da concentracdo, evidenciado pelo valor p menor
que 0,05, indicando uma significancia estatistica, também confirmada pelo coeficiente de

determinacdo obtido (R2 =99,7 %).
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Figura 4.16 — Grafico normal de probabilidade para o espilantol.
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Tabela 4.13 — Analise de variancia do modelo linear para quantificacio do espilantol.

Efeito SS DF MS valor-F valor-p
Regressdo 1,9769E+14 2 9,8846E+13 876,9866 0,000071
Residuo  3,3813E+11 3 1,1271E+11
Total 1,9803E+14 5
Total 1,0461E+14 4
corrigido
Regressao
vs. total ~ 1,9769E+14 2 9,8846E+13 3,7796 0,1197

corrigido

Onde: SS, DF e MS sio as abreviacdes em inglés dos termos sum of squares, degree of freedom e mean squares.

Assim, com a adequacdo do modelo linear, a equacdo da Figura 4.15 foi utilizada para
quantificar o rendimento de espilantol extraido das amostras de jambu: flores, folhas e caules,

pelo processo de extragdo assistida por micro-ondas.
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5 CONCLUSOES

Esse trabalho refere-se a determinacdo das propriedades dielétricas do sistema sélido-
solvente, extracao assistida por micro-ondas, utilizando flores, folhas e caules de jambu (Acmella
oleracea (L.) R. K. Jansen) e obtencdo em escala de laboratério do componente quimico

espilantol. Apds o desenvolvimento do trabalho, concluiu-se que:

As propriedades dielétricas das misturas das partes de jambu (flores, folhas e caules)
com o solvente foram influenciadas pela variacdo da frequéncia (0,45 a 10,45 GHz) e
temperatura (20 a 60 °C). A constante dielétrica e o fator de perda diminuiram com o aumento da
frequéncia para todos os sistemas para a faixa de contetidos de umidade (7,16 — 14,93 % b.u.).

Dados experimentais das propriedades dielétricas foram ajustados em funcdo da
temperatura a 2,45 GHz e os modelos exponencial e linear resultaram nos melhores ajustes para a
constante dielétrica e fator de perda, respectivamente.

O planejamento composto central de face centrada (FCCCD) forneceu uma boa
visualizacdo da influéncia das varidveis de entrada, temperatura de processo e tempo de extracao
na varidvel resposta, rendimento de espilantol em g/ 100g de matéria seca. A diminui¢do do
numero de corridas experimentais com a possibilidade de avaliar os efeitos combinados ou nao
das condi¢des do ponto central com os niveis minimo e mdximo foi uma boa estratégia para obter
as primeiras informacodes sobre o processo de extracdo assistido por micro-ondas.

O rendimento de espilantol minimo e maximo para o planejamento composto central de
face centrada (FCCCD) foi de 1,71 g /100 g de matéria seca (corrida 4, 60 °C; 30 min) e 4,47 g
/100 g de matéria seca (corrida 7, 50 °C; 10 min) para as flores; 0,75 g /100 g de matéria seca
(corrida 1, 40 °C; 10 min) e 1,90 g /100 g de matéria seca (corrida 11, 50 °C; 20 min) para as
folhas; 0,40 g /100 g de matéria seca (corrida 3, 40 °C; 30 min) e 0,63 g /100 g de matéria seca
(corrida 7, 50 °C; 10 min) para os caules.

O grafico de Pareto revelou um efeito quadréatico do tempo de extracdo negativo e foi o

termo mais importante para o FCCCD para as flores. Os efeitos quadrético isolado e linear
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combinado da temperatura também apresentaram um efeito negativo, utilizando 90 % de
confianga e a = 0,1.

O grifico de Pareto para as folhas mostrou que apenas o efeito quadritico da
temperatura foi relevante no processo de extragdo de espilantol assistido por micro-ondas. E,
assim como nas flores, o efeito desse parametro foi negativo, utilizando 90 % de confianca e o =
0,1.

O gréfico de Pareto reconheceu o efeito quadriatico do tempo como o termo
predominante no processo de extragdo do espilantol a partir dos caules de jambu. No entanto, o
efeito foi positivo, ao contrario do que foi observado para esse parametro para as flores e folhas
de jambu. A combinacdo linear da temperatura e tempo de extracdo apresentou um efeito positivo
e o efeito linear do tempo foi negativo, utilizando 90 % de confianca e a. = 0,1.

A extracdo de micro-ondas foi satisfatéria para remover o componente quimico
espilantol a partir das flores de jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen) para a obtencdo do
padrdo, que ndo € disponivel comercialmente. O processo foi mais réapido (maximo de 30
minutos) do que métodos convencionais disponiveis na literatura (2 a 216 horas) e preservou o
composto no extrato.

As andlises cromatogréficas e de espectrometria de massa foram capazes de identificar o
tempo de retencdo do espilantol e a biblioteca NIST apresentou alta correlacdo entre o padrdao
obtido e o disponivel na literatura do software. A presenca da amida também foi confirmada pelo
espectro de massa do componente quimico.

A equagio linear Area = (1,31x107 x Concentragio) — 6,47x10° ajustou muito bem os
resultados confirmado pelo valor de R’ igual a 99,8 % e valor p < 0,05. A equagdo mostrou-se
vidvel de ser utilizada para a quantificagcdo do composto espilantol.

O processo de extracao de espilantol assistido por micro-ondas utilizando flores, folhas e
caules de jambu (Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen), revelou-se uma excelente estratégia, capaz

de fornecer resultados satisfatorios em termos de rendimento do componente majoritério.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar uma andlise de custos e gastos energéticos para o processo de extracao
assistido por micro-ondas;

- Avaliar a influéncia do método de extracdo, maceracdo, hidrodestilagdo, Sohxlet,
micro-ondas, entre outros, nas propriedades diuréticas, antioxidantes e anti-inflamatérias do
jambu;

- Avaliar a influéncia do método de secagem, convencional ou micro-ondas, no
rendimento e na qualidade do 6leo essencial de jambu;

- Avaliar os efeitos do processo de secagem na qualidade nutricional (componentes
vitaminicos e minerais) e na andlise sensorial do jambu (cor, textura e aroma);

- Caracterizar o 6leo essencial de jambu;

- Estudar o processo de encapsulacdo do 6leo essencial de jambu e avaliar a sua
influéncia nas propriedades antioxidantes e anti-inflamatérias do produto;

- Avaliar a influéncia de parametros operacionais e das propriedades fisicas, tais como
poténcia de micro-ondas, temperatura, tempo, natureza/volume do solvente (sozinho ou
combinado), contetido de umidade e densidade, no rendimento do 6leo essencial de plantas

brasileiras com potencial terapéutico em processos de extracdo assistidos por micro-ondas;
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