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Resumo v

RESUMO

FEucalyptus citriodora € uma arvore gue apresenta multiplos usos, podendo sua
madeira ser utilizada na indGstria de papel e de suas folhas, extrair um Oleo essencial de
facil colocag8o no mercado. Esta espécie fornece um dleo essencial, de odor extremamente
agradavel, rico em citronelal (70-85%), aldeido que pode ser usado diretamente como
inseticida e bactericida, bem como, pode ser utilizado na sintese de farmacos e na inddstria
de perfumaria. Os produtos de transformacio a partir do citronelal t8m apreciavel valor
comercial, como: artemisinina e hidroxicitronelal. Entretanto, um dos problemas que
afetam o processamento associado & extragdio do Oleo essencial contido nas folhas, diz
respeito ac conteudo de umidade nelas presente, pois ¢ excesso de dgua ocasiona o aglague
de fungos e, consequentemente, a perda das propriedades inerentes ao Oleo. Em tal
sifuacio, recomenda-se a secagem das folhas, a qual é realizada, normaimente, expondo-as
a agdo solar. Porém, durante a secagem, etapa gue antecede a extraciio, podem ocorrer
problemas como a diminui¢io do rendimento do oleo essencial e alteragfo no teor de seu
componente principal. Neste trabalho sfio realizados ensaios experimentais com o objetivo
de verificar a influéncia das variaveis do processo de secagem: temperatura do ar de
secagem (60, 70 e 80 °C), carga de material (150; 200 e 250 g), velocidade do ar de
secagem (4,26, 6,05 ¢ 7,43 cm/s) e tempo de secagem (30, 60 e 90 min) Foi verificado que
teor de citronelal adimensional pode ser estimado por modelo polinomial de primeira
ordem, como funciio da velocidade do ar de secagem, tempo de secagem e pela combinago
binaria da temperatura e tempo de secagem, e velocidade e tempo de secagem. Além disso,
o rendimento em dleo essencial e a temperatura final das folhas nio foram influenciados
pelas variaveis do processo de secagem utilizadas neste trabalho. Finalmente, o secador
convectivo de leito fixo utilizado neste trabalko produziu um rendimento maior de 6leo

essencial com teores de citronelal competitivos a niveis de mercado.

Palavras-chave: secagem em leito fixo, dleo essencial, Eucalyptus citriodora.



Abstract Vi

ABSTRACT

Ffucalypius cifriodora is a tree that presents multiple uses, being able its wood to
be used in the paper industry and of its leaves, to extract an essential oil of easy placement
in the market. This species supplies an essential 01l, of extremely pleasant scent, nich in
citronellal {70-85%), aldehyde that can be used directly as insecticide and bactericide, as
well as, it can be used m the drug synthesis and in the perfumery industry. Both
transformation products starting from the citronellal have appreciable commercial value, as:
artemisinin and hidroxicitronellal. However, one of the problems that affect the processing
associated to the extraction of the essennal oil contained in the leaves, it concerns the
humidity content in them present, because water excess cause the attack of microorganisms
and, consequently, the loss of the inherent properties to the oil. In such situation, the drying
of the leaves is recommended, which-is accomplished, usually, exposing them the solar
action. However, during the drying, stage that precedes the extraction, they can happen
problems as the decrease of the yield in essential oil and alteration in the content of your
principal component. In this work are accomplished experimental tests with the objective of
verifying of the variables of the drying process: drying air temperature (60, 70 and 80 °C),
material load (150, 200 e 250 g), drying air speed (4,25; 6,05 and 7,43 cm/s) and drying
time (30, 60 and 90 min). It was verified that adimensionless citronellal content can be
estimated by a first pelinomial model, as function of the drying temperature and air drying
velocity and the binary combination of the drying temperature and time, and drying
velocity and time. Moreover, the essential oil yield wasnt influenced by the conditions
used in this work. Finally, the fixed bed convective dryer has carried to a larger oil yield

with citronellal content commercially competitive.

Key-words: fixed-bed drying, essential oil, Fucalyptus citriodora.
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Capitulo |
INTRODUCAQ

Os Gleos voléteis sio liquidos voldtels, reimingentes, de odor caracteristico que
podem ser encontrados em virias partes de plantas: folhas, cascas ¢ frutos (ANDRADE ¢
GOMES, 2000). Existem plantas gue possuem, principalmente em suas folhas, oOleos
essenciais que podem ser uillizados em diversos ramos da indistria; alimenticia e
farmacéutica. Uma grande quaniidade de plantas sio usadas com fins medicinais mas, em
muitos cascs, o propric oleo volatil € utilizado como medicamento. De mode anélogo,
muitas plantas sdo pulverizadas e empregadas como especiarias e codimentos (anis, cravo-
da-~india, noz-moscada}. Além dos usos farmacéuticos, os Oleos volateis sfo empregados
como aromatizantes de alimentos, bem como matéria prima de perfumes e cosmeticos.

s eucaliptos possuem mais de 600 espécies, sendo que cada espécie produz um
Slec de composicio quimica e de constituintes completamente diferentes. Porém, um oleo
de eucalipto de mesma espécie ¢ geralménte constante em seus constituintes e composicio
quimica.

Os eucaliptos sdo fontes de madeira ¢ embora as folhas de todas as espécies
contenham aigum oOleo de eucalipto, apenas 20 espécies tém odleo suficiente, de valor
comercial, para ser explorado e destas somente 10 contam por quase toda a produgio
mundial.

O Oleo de eucalipto pode ser agrupado de acorde com seu uso, dentro de trés
classes: Oleos com propodsitos medicinais, como Eucalyptus globulos, industriais, como E.
dives variedade felandrene, e de perfumaria, como E. citriodora. Oleos de perfumaria
contam com somente uma peguena ffagdo do uso total entre essas trés classes citadas
acima enquanto que os Oleos medicinais e industriais s30 usados em iguais proporgdes
(BOLAND e BROPHY, 1991). O dleo essencial de Fucalyptus citriodora, que contém
como constituinte principal o citronelal, é indispensavel na fabricagfo de alguns produtos:
cremes dentais, desinfetantes, antibactericida, repelentes, perfumes, entre outras.

No Brasil, o Eucalyptus cifriodora estd adaptado a diversas regiSes, sendo
amplamente cultivado para a produciio de madeira, ¢ em alguns locais, para a extracdo de
dleo essencial (ANDRADE, 1991; ARAUJO, 1993). A produgdo deste dleo, em 1995, foi

estimada em 1000 toneladas anuais, sendo que 90% dessa quantia foi destinada 2



Capitulo @ - Introducio Z

exporiagiio (SILVEIRA e BRITO, 1995}, mostrando com isso que o Brasil tem grande
participacdo no mercado mundial desse produto, que no inicio dos anos 90 era estimado em
5000 toneladas ao ano {COPPEN e HONE, 1992). Atvalmente, apesar de nfo existirem
dados concretos, estima-se que a producfo nacional esteja entre 500 e 1000 toneladas por
ano (SILVEIRA e BRITO, 1995), fazendo com que o Brasil seja o 2° maior produtor
mundial de Oleo essencial de Eucalypius citriovdora, a China € a 1° malor produtor. A
obtencdo de principios ativos vegetais esta deixando de ser extrativista e assumindo carter
produtivo (VARGAS et al, 2000), obrigando com isso a otimizagio de etapas de
processamento das plantas e extragdo de seus constifuintes quimicos.

A destilacio do oOleo essencial das folhas verdes do Fucalyptus citriodora
possibilita, a baixc custo, a obtengfo de um produtc que, ao que tudo indica, ¢ de facil
colocacdo no mercado consumidor, sendo uma técnica que pode ser implemsentada por
pequenos produtores rurais (ANDRADE e GOMES, 2000). A obteng@io desse oleo ¢
comumente obtida por destilacdo a arraste de vapor. A destilac3o alcanca rendimentos de
dleo essencial elevado guande ocorre a diminuicio do contetido de umidade inicial por
meio da secagem de suas folhas, mas se esta etapa n3o for bem controlada pelas variaveis
do processo: temperatura do ar de secagem, carga de material, velocidade do ar de
secagem, tempo de secagem, pode ocorrer perdas no rendimento e no teor de seu
constituinte principal, citronelal.

O processo de secagem € recomendado para a maioria das espécies medicinais,
aromaticas ¢ condimentares pois € muito importante para estabilizacio do metabolismo da
planta, imobilizandc a acBo enzimatica degradadora dos principios ativos existentes
(CGRR’EA Jr. et al, 2000; HEWRTWIG, 1991). Por exemplo, foi verificado que a
obten¢io do Oleo essencial de galhos e folhas de pimenta longa, através da extragdo por
arraste a vapor era mais bem efetuada apos redugio do seu contetido de umidade inicial, por
meijo das variaveis, temperatura do ar de secagem, velocidade do ar de secagem e tempo de
secagem, que o teor de umidade superior a 30 %b.u ocasiona formagio de emulsdo
tornando dificil o processo de separacio entre Oleo e agua, resultando consequentemente,
num baixo rendimento em oleo (MAIA e SILVA, 1995). Para a obtenciio do Oleo essencial
das folhas de capim-liméo (Cymbopogon citratus {D.C.) Stapf) submetidas aos tratamentos
de secagem, em que foram avaliadas a temperatura {40 °C, 50 °C e 60 °C) e velocidade do
ar (0,5 m/s ¢ 1,0 m/sj de secagem, verificou-se que a temperatura do ar de secagem

influenciou de forma positiva a extracio do dleo essencial, havendo um aumento no
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rendimento de oleo essencial de 21% em relagBio ao produto fresco em funglio do aumento
da temperatura. O teor de do componente principal deste Oleo essemcial (citral) houve
aumento de 5% em seu teor a 40 °C, em relacio produto fresco. Para as temperaturas de 50
°C e 60 °C constataram-se perdas no teor de citral de 3,5% e 12%, respectivamente. Tendo
em vistas os trabalhos mencionados acima, a secagem das folhas de Eucalvpius citriodora
em secador de leito fixo podera ser uma alternativa vigvel para reduzir o teor de umidade
do matenial até um valor adequado para obtenclo de um maior rendimento de oleo essencial
sem alterar sua composicio quimica.

A partir da secagem das folhas de Fucalyprus citriodora em secador de leito fixo,
este trabalho tem como objetivos especificos:
- Verificar a influéncia das variaveis do processo de secagem em leito fixo, temperatura de
secagem, velocidade do ar de secagem, carga de material € tempo de duragfo da secagem,
no rendimento e na composicio do oleo essencial de Eucalyptus citriedora;
- Verificar 2 influéncia, individual e/ou combinada, das variaveis operacionais temperatura
do ar de secagem, velocidade do ar de secagem, carga de material e tempo de secagem nos
teores finais de umidade, temperatura final do material, teores relativos de citronelal,
citronelol e isopulegol;
- Com base na metodologia de superficie de resposta, desenvolver a otimizagio estatistica-
do processo de secagem das folhas de Eucalyptus citriodora em leito fixo, em fungfo das
variaveis estatisticamente para as respostas, rendimento em Oleo essencial, umidade final,
temperatura final, teores dos constituintes do 6leo essencial.

- Quantificar 2 eficiéncia do secador em fung3o do rendimento em 6lec essencial.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleos essenciais

Os oleos essenciais sdo liquidos volateis, refringentes, de odor caracteristico. Eles
se acumulam em certos tecidos no interior das células vegetais cu de reservatdrios de
esséncia, sob a epiderme dos pélos das glandulas ou nos espagos intracelulares (BOLAND
e BROPHY, 1991). S#o extraidos de plantas frescas ou secas mediante destilagio por
vapor de dgua, extracioc pura ou simples ou outras técnicas {por pressdo, por absorgioe de
gorduras ou por extragdo utilizando-se fluido supercritico). S3o chamados oleos volatets,
stéreos ou essenciais devido seus componentes quimicos evaporarem guando expostos ao
ar em temperatura ambiente (GUENTHER, 1972). Os compostos volatels provenientes de
plantas estdo atraindo 4 aten§§0 do homem desde a antiguidade com principios aromaticos
ou especies de grande complexidade em sua composigdo. O estudo dos oleos essenciais
como matérias primas basica para indGstria de fragrancia e alimenticia, tem se
transformado em uma das areas de investigacio e desenvolvimento mais importante para
muitos paises (BOLAND ¢ BROPHY, 1991).

Os componentes quimicos dos oleos volatels podem ser divididos em duas classes,
com base na sua biossintese de origem: derivados dos terpendides, formados pela via do
acido mevaldnico-acetato e compostos arométicos pela via do &cido chiquimico-fenil
propandide (BOLAND e BROPHY, 1991). Possuem odores proprios, alio indice de
refragio e a mailoria sio opticamente ativos. Via de regra, os 0leos volateis sdo imisciveis
em agua, mas solaveis em éter, alcool e na maioria dos orgénicos. Do ponto de vista
guimico, um oleo essencial € uma mistura heterogénea e complexa, possuindo de 50 a 300
constituintes  volateis distribuidos principalmente entre: terpendides (mono e
sesquiterpenos), lignoides (derivados alil e propenil), hidrocarbonetos, fendis, éteres,
ésteres, aldeidos, cetonas, alcoois a 4cidos (FARIA, 1998; ARAUIOC, 1999).

O Brasil possui tradi¢io no cultive de certas plantas aromaticas e na produgéo de

bleos essenciais. Isso vem proporcionando importante divisa de exportagbes sendo
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crescente a absorgio desses produtos pelas grandes indhstrias da édrea de alimentos,

farmacos, perfumes e cosméticos, inseticidas, detergentes e desinfetantes.

2.2, Eucaliptos

Mais de 600 espécies de arvores e arbustos aroméaticos perenes pertencem ac
género Bucalipto que € nativo na Australia (PENFOLD e WILLIS, 1961). O eucalipto foi
introduzido, com muito sucesso, na Europa, Argélia, India, México, E. U A., América
Central ¢ do Sul. Os eucaliptos estfio entre as plantas de mais rapido crescimento ¢ as
arvores mais altas do mundo. Os ramos crescem com rapidez e podem atingir mais de 4

metros em um ano. Existem espécies cujas arvores registram alturas superiores a 100 m.

Algumas espécies de eucaliptos podem ser cultivados em terras secas; ou em terras
umidas; alagadicas; em condicdes de proximidade do mar; outras sfo indicadas para terras
pouco férteis; ou de boa fertilidade; ou ainda para solos arenosos. S&0 extensivamente
empregadas, por seu rapido crescimente e porte, para formar quebra-ventos ou em
arborizagGes rodoviarias. Orandes quantidades de peés sio cortadas anualmente para
fornecer postes € mourdes de cerca. Ha qualidades indicadas como produtoras de madeiras

para marcenaria, para construgdes e para lenha (GUENTHER, 1972).

Os eucaliptos sdc ricos em oOleos volateis, com mais de 40 tipos diferentes
registrados. Os mais comuns sdo: cineol (eucaliptol), um composto terpénico com odor
tipico do eucalipto; citronelal, com aroma de limio, piperonal, um aldeido fendlico com
odor de menta; ¢ pineno, de odor semelhante ao de aguarrds {BOLAND e BROPHY, 1991).
A composi¢io quimica de eucaliptos, variagOes das espécies, teor dos constifuintes e faixa
de rendimento em Oleo sfo mostrados na Tabela 1, bem como da sua utilizag8o dependendo
de seu constituinte principal na composiciio do Oleo essencial. O dlec de eucalipto tem
emprego em perfumana e cosmeética. Os usos médicos do eucalipto e seus produtos se
relacionam com as propriedades antissé€pticas e estimulantes de que sdo dotados
(PENFOLD e WILLIS, 1961).

Os eucaliptos foram introduzidos no Brasil em 1910 por Navarro de Andrade. O
primeiro Codigo Florestal brasileiro (1934), incentivava o plantio de florestas homogéneas,

em detrimento das heterogéneas primitivas, derrubadas em grande parte para ¢ plantio de
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eycaliptos. No entanto, ha informacgSes que eucaliptos da espécie £. safigna. foram

mntroduzidos no Horto Florestal da Cantareira (S8o Paulo) em 1896,

Tabela 2.1 — Rendimento em Oleo essencial, constituinte principal de espécies de eucaliptos

e sua utilizacio (BOLAND e BROPHY, 1991},

Especies Constituinte principal do | | René;memg d?
, o e . oleo em base Grida
(leos medicinais olec e teor (%) %)
L. camaidulensis cineol (10-90) 0,3-2.8
E. cineorifolia cinecl (40-90) Ca 2.0
E. dives {variedade cineol) cineol (60-75) 3,0-6,0
E. dumosa cineol (33-70) 1,0-2.0
E. elaeofora (= i, goniocalyx) cineoi (60-80) 1,5-2.5
E. globulus cineol (60-85) 0,7-2.4
E. lewcoxyion cineol (65-75) 0,8-2,5
E. oleosa cineol (45-52)% 1,0-2.1
E. polybractea cineol {(60-93) 0.7-5,0
jf; ” ffg‘;z i‘;gii‘ifadma cineol (65-75) 2535
E. sideroxylon cineo! (60-75) 0,5-2.5
E. smithii cineol (70-80) 1,0-2,2
E. tereticornis cineol (45) 0,9-1.0
E. viridis cineol {70-80) 1,0-1.5
Oleos industriais
E. dives (variedade felandrene) felandrene {60-80) 1,5-5.0
E. dives (variedade piperitone) pepirttone (40-56) 3,0-6,5
E. elata (variedade piperitone} piperitone (40-55) 2,5-5.0
i;‘j‘j&%‘; ?‘éﬁ’;ﬁégﬁ;’m felandrene (35-40) 3,0-4,5
Oleos de perfumaria € aromas
E. citriodora {variedade citronelal) citronelal (65-80) (,5-2,0
E. macarthurii {6leo das folhas) acetato de geraniia (60-70) 0,2-1,0
E. macarthurii {dleo da casca) acetato de geranila (60-68) 0,1-0.4
E. stageriana citral (a+b) {16-40) 1,2-1,5
E. olida (syn. E. aff. Campanuiaia) e-metil cinamato {95} 1,6-6,1

2.3. BEucalyptus citriodora

Pertence a familia Mirtaceae e ao sub-génerc Corymbia; também € conhecido

como “Lemon scented gum”, caracterizada por apresentar porie meédio. Sua madeira
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apresenta alta densidade (0,99 g/fcm’) e sua arvore € indicada para plantios, visando usos
multiplos, como: carvio vegetal, matéria-prima para producdo de celulose, serraras
(PENFOLD e WILLIS, 1961; DORAN, 1991). As flores do Eucalvptus citriodora sio

pequenas e geralmente brancas, conforme mostra Figura 2.1.

Figura 2.1 — Flores e folhas tipicas do Eucalvptus citriodora (BOLAND e BROPHY,
1991).

O produto da destilacio das folhas de FEucalyprus citriodora, de odor
extremamente agradavel, conhecido por citronelal, é um insumo de grande demanda no
mercado, entrando na composigio de produtos como aromatizantes, perfumes,
desodorizantes, desinfetantes, céras, sachés, inseticidas (ANDRADE e GOMES, 2000).

O Eucalypius citriodora € a principal espécie explorada no Brasil e sua producio
estd concentrada nos estados de Sdo Paulo e Minas Gerais (VITTI e BRITO, 1995).
Atualmente o Brasil € o 2° maior produtor mundial de éleo essencial de E. cirriodora.

A seguir estdo as estruturas dos principais constituintes do dleo essencial de

Eucalyptus citriodora e algumas propriedades fisicas, conforme mostra Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Principais constituintes do dleo essencial de Ewcalyptus citriodora e suas

propriedades fisico-quimicas (BOLAND ¢ BROPHY, 1991}

citronelal citronelol isopulegol
0 HE 1:
Estrutura I ]\/\/\/\/ TN
E g ;
/\/\QH
Férmula . _ _
CipHi1sG CraHa0G CioHpsG
molecular
Massa o B o
154,25 156,27 154,23
meolecular
Ponio de
206.5°C 221.5°C 220°C
ebulicio
Ponto de {ulgor 78 °C 7¢°C 78 °C
Densidade 0,856 0,857 0.911
Concentragbes } ) o
65— 80% 4.0 - 5,0% 2.5 -3,5%
tipicas
3,7-Dimetil-6-cctenal; 3,7-Dimetil-6-octen-1-  1-metil-4-sopropenil
Sintnimos {R)-(+)-citronelal; ol: Levo-citronele!; 3,7- ciclohexan-3-ol;

Rodinal Dimetiloct-6-en-1-0l; pment-8-en-3-ol.

O Eucalyptus citriodora {eucalipto limdo}, espécie estudada neste trabaiho, € uma
arvore esbelta com casca aspera e pulverulenta de colorag@o branca {(as vezes rosa ou
vermelha), folhas juvenis lancecladas (BOLAND e BROPHY, 1991). A Figura 2.2 mostra
a arvore de Fucalyptus citriodora. '

Somente as folhas possuem forte aroma de limdo. Pode-se observar na Figura 2.3,
gue as glandulas de dleo tomam toda a superficie da folha de Fucalyprus citriodora
(BOLAND e BROPHY, 1991,

A folhas de E. ciiriodora ¢ extremamente aromatica e efetiva contra algumas
infeccdes bacterianas e fungicas. S8o usadas externamente para caspa, herpes, candidiase,
infecgdes causadas por Staphyviococcus aureus (como furtinculos, impetigo e septicemia), ¢
como em inalago para febres, asma e laringite, E & fonte mais rica e econdmica conhecida

de citronelal, usada em perfumaria, detergente e repelentes de isentos (GUENTHER, 1972
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E ainda utilizado como matéria prima na sintese de um poderoso antimaldrico, a

artemnisinina (XIANG-XING et al., 1986).

Figura 2.3 — Glandulas de dleo na superficie da folha de Eucalypius citriodora

(BOLAND e BROPHY, 1991).

2.4, Extragdo de Gleos essenciais

Os dleos essenciais de origem vegetal podem ser obtidos por diferentes métodos,

dentre os quais destaca-se a destilagio, com seus diversos tipos, em fun¢ido do modo de
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contate da dgua com a matéria prima: com vapor, “seco” ou “vive” e Gimido; com agua;
coobagfio; com vapor d'dgna.

As maiorias dos Oleos essenciais extraidos de plantas podem ser obtidos por
axiracio utilizando arraste com vapor d’dgua (80% dos oleos essenciais). comumente
denominada de destilagdo por arraste a vapor (GUENTHER, 1972; GEANKOPLIS. 1993).
O processo de extragdo por arraste a vapor € muito utilizado devido seus altos rendimentos
& pelo seu baixo custo na produglo do oleo essencial,

Os dleos essencials podem estar contidos em varias partes das plantas: flores,
folhas frutos, semenies, cascas do caule, madeira do tronco e nas raizes, Os oleos essencials
geralmente sdo misturas complexas com mais de 100 componentes gue podem ter a

seguinte natureza quimica:

compostos alifaticos de baixa massa molecular {alcanos, dlcoots, aldeidos, cetonas, esteres

e acidos),

i

mMenoierpenos,

H

sesquiterpenos,

feniipropanos.

[

4.1, Classificacdo dos éleos essenciais

Os oleos essenciais podem ser classificados com base em diferentes critérios:
consisténcia {viscosidade)}, origem e natureza quimica dos componentes majoritérios.

De acordo com sua consisténcia, 03 oleos essenciais se classificam em esséncias
fluidas, balsamos e oleoresinas. As esséncias fluidas sfio liguidos volateis a temperatura
ambiente. Os balsamos sdo de consisténcia mais espessa, s80 pouco voldieis e propensos a
sofrer reacdes de polimerizacgio, sfo exemplos o balsamo de copaiba e ¢ balsamo do Peru
As oleoresinas tém o aroma das plantas em forma concentrada e slo tipicamente liquidos
muito viscosos ou substdncias semi-solidas {oleoresinas, que s30 misturas de resinas e ¢leos
essenciais) (GUENTHER, 1972).

De acorde com sua origem, 08 Olecs essenciais se classificam como naturais,
artificiais e sintéticos. Us naturais sio obtidos diretamente da planta e ndo sofrem
modificactes fisicas nem quimicas posteriores, devido ao seu rendimento ser baixo, o seu
valor econdmico € muito caro. Os artificiais sfo obtidos através de processos de

enriguecimento da mesma esséncia com um ou varios de seus componentes, por exemplo, a
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mistura de esséncias de rosa, gerénio e jasmim enriquecido com linalol, ou a esséneia de
anis enriquecida com anetol Os dleos essenciais sintéticos como seu nome ¢ indica s8o os
produzidos pela combinagdo de seus componentes os quais sfo a maioria das vezes
produzidos por processos de simtese quimica. Estes sfo econdmicos e muito uvtilizados
como aromatizantes {(essénclas de baunilha, limfo, laranja, etc) (GUENTHER, 1972},
devido a dificuldade de encontrar esses compostos em sua forma natural.

Do ponto de vista quimico e apesar de sua composicdo complexa, os Oleos
essenciais podem ser classificados de acordo com os componentes rajoritérios, Portanto,
os Gleos essenciais ricos em monoterpenos denominam-se monoterpendides (por exemplo:
alfavaca ¢ salvia). Os ricos em sesquiterpenos sfo os 6leos essenciais sesquiterpendides
(por exemplo: copaiba, pino, juniper). Os ricos em fenilpropanos sfo os dleos essenciais
fenilpropandides (por exemplo: cravo, canela, anis). Mesmo que esta classificacfo seia
mujto geral ela é Gfil para estudar alguns aspectos fitoquimicos dos monoterpenos, os
sesquiterpencs e os fenilpropanos, no entanto existem classificacdes mais complexas gque

tem em conta outros aspectos quimicos (GUENTHER, 1972).

2.4.2, Obtengdo de éleos essenciais

A grande maioria dos dleos essenciais é obtida por arraste com vapor d’agua ou,
no sentido mais amplo, por hidrodestilacio.

O processo de separa¢do conhecido como destilac@o € usualmente definido como a
separacio de componentes de uma mistura de dois ou mais liquidos, em virtude da
diferenca em suas pressdes de vapor a uma dada temperatura (HOLLAND, 1975;
GEANKOPLIS, 1993). De acordo com GUENTHER (1972} dois tipos gerais de destilagéo
s@o considerados na industria de Oleos essenciais:

- DestilacBo de misturas de liquidos imisciveis, formando duas fases. Na pratica, isto se
utiliza para a retificagdo e fracionamento de dleos essenciais com vapor, €, 0 que € mais
importante, para 0 isolamento do dleo volatil proveniente da planta aromatica com
vapor d’agua.

- Destilac8o de liguidos, completamente misciveis, formando somente uma tnica fase.
Praticamente ¢ aplicada para a retificacdo e separacdo de um dleo essencial em varias

fracdes {(destilagdo fracionada), sem o uso de vapor.
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e

O principio basico do processo de separagio utilizado para a obtengdo de dleos
essenciais, comumente citado na literatura especifica, considera que o vapor d’4gua penetra
nos tecidos das plantas e promove o arraste dos Oleos essenciais por difusfo através dos
tecidos e a vaporizaco de todas as substincias volateis.

Entretanto existem diferentes métodos de obtencdo de dleos essenciais e extratos
aromaticos que podem ser resumidos da seguinte forma: pressio mecénica, destilacfio com
vapor d’dgua, extracdo com solventes volateis, enfleuragem e com fluidos supercriticos.

Ma presséio mecédnica, 0 material vegetal é pressionado mecanicamente para
liberar 0 Oleo e este € coletado e filtrado. Este método € utilizado para o caso de éleos
essenciais de citricos.

Na destilag@o por arraste com vapor d’agua, 2 amostra vegetal, geralmente
fresca e cortada em pedacos pequenos, € disposta em um recipiente fechado e submetida 2
uma corrente de vapor d'dgua, a esséncia assim arrastada é posteriormente condensada,
coletada ¢ separada da fragdo aquosa. Esta técnica é muito utilizada especialmente para
esséncias fluidas, especialmente &s utilizadas para perfumaria. Este método ¢ utilizado a
nivel industrial, devido a seu alto rendimento, a pureza do Sleo obtido e porque ndo requer
tecnologia sofisticada. Outro metodo € de destilacio com vapor ou coobacdo, na qual a
matéria prima € posta em comtato direto com a agua em ebulicdo, podendo estar
completamente imersa ou nfo, em fungo de sua densidade e quantidade utilizada em cada
batelada. Se a agua destilada retorna ac sistema, em vez de ser desperdicada, este método
recebe a denominagdo de coobacfio. Este procedimento € particularmente de interesse,
quando sdo gerados grandes volumes de agua destilada, os guais podem ainda conter
quantidades aprecidveis de alguns componentes de Oleos essenciais j& que, em muitos
casos, essas substdncias sdo parcialmente hidrossoliveis (COSTA, 1999). Dessa forma,
minimiza-se as perdas e mantém-se o volume de adgua constante. A seguir pode-se observar
conforme mostra Figura 2.4, um destilador tipo clevenger utilizado na destilagdo por
coobacdo.

No metodo de extraciie com solventes voladtfeis, o material vegetal (geralmente
flores) € posto em contato com uma graxa. A esséncia é solubilizada na graxa que atua
como veiculo extrator. Obtém-se inicialmente uma mistura de 6leo essencial e graxa a qual
¢ separada posteriormente por outros meios fisico-quimicos. Em geral, recorre-se ao
agregado quente de alcool a mistura e seu posterior resfriamento para separar a graxa

{insolavel} e o extrato aromatico. Esta técnica € empregada para a obtenclic de esséncias
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florais (rosa, jasmim, etc), por seu baixo rendimento e a dificil separagdo do o6leo extraido

faz-se custosa (GUENTHER, 1972).

Figura 2.4 - Sistema de extracio Clevenger (GUENTHER, 1972).

O método de extracdo com fluido supercritico € de desenvolvimento mais
recente. O matenal vegetal cortado em pequenos pedagos, triturado ou moido, se empacota
em uma cimara de ago inoxiddvel e faz-se circular através da amostra um fluido no estado
supercritico (por exemplo COz), as esséncias sdo assim solubilizadas e arrastadas e o fluido
supercritico, que atua como solvente extrator, elimina-se por descompressio progressiva até
alcancar a pressiio e temperatura ambiente, e finalmente obtém-se uma esséncia cujo grau
de pureza depende das condigdes de extracao. Mesmo que apresente varias vantagens como
rendimento alto, é ecologicamente compativel, pois o solvente é eliminado facilmente e
inclusive pode-se recicld-lo, e as baixas temperaturas utilizadas para a extragdo ndo mudam

quimicamente os componentes do dleo essencial, no entanto o equipamento requerido €
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aromaticos, existem alguns meétodos que sdo muito utilizados em estudos ambientais. Na
verdade, compostos aromaticos s8o compostos organicos voléteis com muitas de suas
moléculas de interesse na ciéncia ambiental (ESPINOSA DIAS et al,, 1990}, Alguns dos
métodos de estimativa usam modelos de contribuiciio de grupo no céleulo de par@metros
fisico-quimicos, como pressdo e temperatura crifica, & em todos 08 Casos somente poucos
dados experimentais sdo requeridos. Estes modelos sfo: Antoine-Grain (GRAIN, 1990} e
Grain (LYMAN, 1985). Uma breve discussao de cada metodo € dado no Anexo A

- Monoterpenos e sesquiterpenos

s monoterpenos e sesquiterpenos s&o terpenos de 10 a 15 atomos de carbonos
derivados biossinteticamente de geranilpirofosfate (GPP) e farnesilpirofosfato (GPF)
respectivamente. A Tabela 23 mostra exemplos de monocterpenos e sesquiterpencs
naturais. De acordo com sua estrutura eles se classificam segundo o numero de ciclos como

aciclicos, monociclicos, biciclicos, ete,

Tabela 2.3 — Monoterpenos ¢ sesquiterpenos

Monoterpenos Sesquiterpenos
aciclicos §monociclicos] Biciclicos aciclicos | monociclicos Biciclicos triciclicos
mireeno 1,8-cineo! o ~pineno nerclidol humuleno B -cariofileno aromandreno
geraniol | o -elandreno | P -pinenc farnesol - o -eudesmol globulol
geranial | o -terpineol Canfeno - - 8 -eudesmol espatulenol
neral piperitol Borneol - - v-eudesmol -
linalol d-limoneno Sabineno - - biciclogermacreno -
citronelal | p-cimenc 3-carenoc - - -
Trans-
citronelol § o -terpineno | - - - -
pinocarveol
- B -terpineno - - - - -
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7.6, Analise de Oleos sssenciais

Entre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa lugar de destaque
devido a sua facilidade para efetuar a separacio, identificacdo e guantificaciio das espécies
quimicas, por § mesma Ou em conjunto com outras técnicas instrumentais de analise,
como, por exemplo, a espectrofotometria ou a espectrometria de massa {COLLINS, 1997).
O desenvolvimento da cromatografia de géas de alta resoluco permitiu que 08 composios
volatels de misturas complexas pudessem ser separados rapidamente e com precisiio
(COSTA, 1999).

Como se mencionou antenormente, a maioria de monoterpenos ¢ sesquiterpencs
se encontram presentes nos Oleos essenciais de diversas plantas (BROPHY e BOLAND,
1991}, A partir disto € possivel fazer seu isclamento e caracterizacio mediante a utilizacao
de um ou varios métodos cromatograficos tais como a cromatografia em celuna, em
camada delgada ¢ HPLC. Para as cromatografias em coluna e camada delgada utiliza-se
amplamente a silica-gel como fase estacionaria. Como fase mével empregam-se solventes
apolares puros ou misturados. No entanto, atualmente utilizam-se técnicas de separacio
mais eficientes e rapidas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC, e a
cromatografia gasosa (GC), assim também como combinag8es “on-line” GC-MS, GC-FID,
HPLC-GC-MS (COLLINS, 1997).

Devido ao desenvolvimento recente de colunas capilares de alta resolucgo pode-se
analisar misturas complexas presentes em oleos essenciais, € identificar os componentes a
partir dos tempos de retengdo atraveés dos denominados indices de retengfio de Kovatz (IK).
Estes valores sZo caracteristicos para cada componente e existem bases de dados com os
indices de muitos componentes de Oleos essenciais. Os IK sdo determinados tanto em
colunas cromatograficas polares {por exemplo Carbowax 20M) e apolares (por exemplo
SE-52, DB-3) (COLLINS, 1997).

Adicionalmente, a técnica acoplada cromatografia gasosa-espectrometria de massa
{GC-MS), permite obter os espectros de massa de cada componente com ¢ qual se obtém a
massa molecular e informacdo estrutural. Assim mesmo, existem bases de dados com os
espectros de massa de muitos componentes, pelo qual o indice de Kovatz (determinado em
colunas de diferentes polaridades) e o espectro de massa sdo critérios para a atribuigio
quimica de muitos componentes de dleos essenciais, ndo $6 monoterpenos mas sim também

outros tipos de substancias caracteristicas destes Gleos (COLLINS, 1997).
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2.7. Secagem

A secagem ¢ definida como uma operagiio adotado para eliminar agua ou outro
ligquido que cobre a superficie e/ou estd inserido no interior de um material, por evaporacio,
com transferéncia simultinea de calor € massa (NONHEBEL & MOSS, 1971, KEEY,
1972; KEEY, 1978; STRUMILLO & KUDRA, 1986). E necessario fornecer calor para
evaporar a umidade do produto e um sorvedor para remover o vapor d’agua formado na
superficie do produto a ser seco (STRUMILLO & KUDRA, 1986).

Quando um solido € seco, dois processos fundamentais € simultdneos ocorrem sdo;
transferéncia de calor para evaporar o liquido e transferéncia de massa da umidade interna ¢
do liquido evaporado. Os fatores que regem a intensidade de cada um desses processos s3o
os que determinam a velocidade do processo de secagem. SHERWOOD (1929), descreve
08 mecanismos gerais da secagem como:

- Evaporacdo do liguido na superficie do material; pequena resisténcia a difusio intemna
de liguido comparada a resisténcia para remover o vapor da superficie.

- Evaporacio na superficie do material, grande resisténcia & difusio interna de liquido
comparada a resisténcia para promover o vapor da superficie.

- Evaporacdio no interior do material; grande resisténcia 2 difusfio interna de liquido
comparada & resisténcia total para promover o vapor.

Nas operagOes industriais de secagem o fornecimento de calor pode ser por
convecgdo, ou conducdo, ou radiagic, ou pela combinagdo desses mecanismos. Entretanto,
independente do mecanismo, o calor ¢ fornecido, primeiro, para a superficie externa e, em
seguida, para o seu interior. A {nica exce¢do € o processo de secagem por microondas, em
que o calor é gerado no interior do material e, conseqiientemente, acarreta temperatura mais
elevada no interior ateé a sua superficie (COSTA, 1999). O método de secagem influencia a
quantidade dos constituintes volateis contidos no éleo essencial.

A transferéncia de massa na secagem se da com a umidade na forma liquida ou
vapor, ou nos dois estados dentro do material, e como vapor a partir da superficie umida
para o ambiente. Os gradientes de concentracdo de umidade dependem do mecanismo de
migra¢do (transferéncia de massa) do fluido dentro do material (KEEY, 1978; PERRY e
CHILTON, 1963). '
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2.7.1. Cinética de Secagem

Os fatores que governam a velocidade dos fendmenos de transferéncia determinam
a taxa de secagem. tais como pressfio de vapor d’agua no material e no ar de secagem,
temperatura ¢ velocidade do ar, velocidade de difusio da 4gua no matenal, espessura e
superficie exposta a secagem (NONHEBEL e MOSS, 1971; STRUMILLO & KUDRA,
1986). Para se verificar a influéncia das condigles externas do processo de secagem deve-
se entio recorTer & experiéncia {ensalos experimentais), com ¢ material na forma apropriada
e para determinadas condigBes de processo e obter dados relacionados aos teores de
umidade do material e 30 tempo de secagem {COSTA, 1999). A partir dos dados obtidos
nes ensaios experimentals, podem  ser construidas curvas de secagem que 530
representacdes graficas do teor de umidade em fungio do tempo e curvas de taxa de
secagem.

Com os valores obtidos da perda de massa do material Gmido com o tempo,
durante o processo em condicdes constantes, pode-se estimar os teores de umidade em base

seca (X%bs) e a taxa de secagem em base seca pelas equacdes 2.1 e 2.2, respectivamente.

(ot o)

Xpo = B 21
I

W’x—mﬁug}_{_ (22)

A di

onde m representa a perda média da massa de material durante o processo de secagem,
my a massa de folhas secas, X' (%b.s) o teor de umidade em base seca, A a area superficial
do corpo exposta ao fluxo de ar e W a taxa de secagem.

Fazendo-se a representacio grafica dos valores experimentais de X(%b.s) em
fun¢3o do tempo, obtém-se uma curva tipica, conforme Figura 2.5 que representa o caso
geral quando um material inicialmente perde umidade por evaporagio de superficies

saturadas €, apos 1530, por evaporacio da umidade no seu interior que pode ocorTer por um

ou mais mecanismos citados anteriormente,
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Com 2 derivacdo numeérica dos dados da curva de secagem (Figura 2.3} obtém-se
as figuras 2.6 e 2.7, que indicam a variaco do fluxo, *taxa” ou “velocidade de secagem”™

em fungd0o do teor de umidade e tempo de secagem, respectivamente.

Figura 2.5 - Curva de secagem tipica (PERRY e CHILTON, 1973).

A!

) B—— ; LI

| A

W (Taxa de secagem, em base secsy

i
!
i
!
5
!

Xy

0
X
X (teor de umidade livre}

Figura 2.6 — Curva da taxa de secagem (PERRY e CHILTON, 1973).
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AS

3
w B
4

W (Taxa de secagem, em base seea)

0 e i {tempo)}

Figura 2.7 — Curva da taxa de secagem em funcéio do tempo (PERRY e CHILTON, 1973).

As curvas de secagem e taxa de secagem (Figuras 2.5, 2.6 e 2.7) indicam que o
processo nfo se comporta de modo uniforme e continuo, com um Gnico mecanismo
controlando todas as suas fases. Nessas curvas, os segmentos AB e A’B sdo termos
representativos do periodo de inducio do material, onde pode ocorrer 0 aquecimento ou
resfriamento, no caso do material estar inicialmente com temperatura menor ou maior que a
temperatura do bulbo tmido do ar de entrada no secador, respectivamente. Os segmentos
BC, CD e DE representam, respectivamente os periodos de velocidade constante, e 0
primeiro e segundo periodos de velocidade decrescente. O ponto C, onde o periodo da
velocidade constante termina e a velocidade de secagem comeca a diminuir, €
correspondente ao teor de umidade critica do material (X.;). Quando toda a superficie
exposta do material se encontra inteiramente insaturada de liquida, indicada pelo ponto D,
tem inicio a ultima etapa do ciclo do processo de secagem, onde o movimento interno da
umidade € o mecanismo controlante. No ponto E, a taxa de secagem ¢ praticamente nula e
o material atinge sua umidade de equilibrio (X.), que ¢ menor teor de umidade que ©

material pode alcangar, nas condigdes operacionais a que esté sendo submetido.
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2.7.2. Secagem de biomatenais

A razo principal para se realizar a secagem de biomateriais € a de manter a
qualidade do produto, com a conservagdc de suas propriedades fisico-quimicas pelo
abaixamento da concentraco de agua, para feores que ndo exerca papel bioldgico, isto &
para que nfo favorega a perda de qualidade do matenal, inibindo dessa forma agentes de
deterioracio, principalmente nucroorganismos e para reduzir a massa do produto e o custo
de transporte (BELGHIT et al., 2000).

A secagem artificial de produtos naturais, como os agricolas, € impulsionada pela
crescente producgdo e pelas vantagens inerentes a esse tipo de técnica, principalmente a
possibilidade de controle efetivo do processo e a ndo dependéncia das condigdes climaticas
locais. Embora o custo da secagem artificial seja elevado em relacio a natural, a artificial
tem prevalecido devido s vantagens técnicas e scondmicas (LIMA, 1997; OLSEN, 1998},

As matérias primas fornecedoras de Oleos essenciais passam por alguns
tratamentos prévios, antes de serem submetidos aos processos de extracfo, os quais podem
causar perdas consideraveis a seus constituintes volateis de interesse. Esses pré-tratamentos
incluem geralmente a cominuicdo (exceto em flores, folhas e pequenas partes ndo fibrosas),
armazenagem € secagem do material aromatico, que devem ser cuidadosamente efetuados,
de modo a assegurar a maior eficiéncia possivel na obtencdo dos Oleos essenciais (COSTA,
1999). Compostos volateis s30 muito sensiveis ac processo de secagem. O efeito da
secagem sobre a composicdo de constituintes de varias plantas aromaticas e vegetais tem
sido sujeito de numerosos estudos, que mostram que as mudancas na concentracio de
compostos volateis dependem de varios fatores, como o método de secagem e pardmetros
que s3o caracteristicas do produto sujeito a secagem (VENSKUTONIS, 1996).

Em trabalho recente, foi estudado o efeito da secagem por conveccio a 50 °C,
“freeze-drying” e secagem natural de Thymus vulgaris L., e concluiu-se que os dois
primeiros métodos ndo afetaram a composigio do Oleo essencial, enquanto que no ultimo
método verificou-se perdas significativas de seu constituinte principal, timol (KOLLER et
al., 1995).

HUQPALAHTI et al., (1985) encontraram que a reducio de constituintes volateis
apos a secagem de Dill (Anethim graveoles {..j, uma popular planta aromatica da Finlandia

que & muito utilizada como flavorizantes na indistria de alimentos, foi sigmficante (1,7 a
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3,9 vezes no caso de “secagem por congelamento”, e de 6,7 a 11.2 vezes no caso de

secagem convectiva), conforme mostra a Tabela 2.4

Tabela 2.4 — Analise de vérios métodos de secagem sobre a perda de compostos aromaticos
(HUCPALAHTI et al., 1985).

Contetdo Quantidade total de Quantidade
, Temperatura . L
Folhas de Dill de composios aromaticos relativa dos
) de secagem )
{(aneto} umidade o {mg/kg de material COmMpOStos
(%) S $6C0o) aromaticos (%)
Fresca 897 - 3259 100.0
Ar seco 11,1 23 486G 15.0
AT seco 10,2 40 290 9,0
Ar seco 11,8 30 366 11,2
Secagem or
z 7 22 -30 825 253
congelamento I - -
Secagem por
16,0 -30 1879 57.6
congelamento 11

Qutro efeitc que a secagem pode ocasionar nas plantas € a mudanca nas
propriedades fisico-quimicas. Isto ocorre com mais fregiiéncia no processamento de
materials com altos teores de umidade quando frescos, tais como folhas, flores e raizes.
Qutras alteracOes decorrentes quando se trabalha com material fresco ou seco, é ©
aparecimento de materiais resinosos, coloragdes e odores diferentes, residuos ndo volateis,
além de vanagdes (decréscimo) na solubilidade, formagio de novos compostos volateis e

polimerizacGes ocasionadas por oxidagdo ou por mecanismos ainda ndo completamente
esclarecidos (GUENTHER, 1972).

2.7.3. Secagem em leito fixo

Na secagem de biomateriais, como sementes de cereais, pode-se empregar o
secador tipo leito de jorro (LIMA, 1997; OLSEN, 1998). Contudo, seja qual for o secador,

este bem como as condigdes de secagem (temperatura e vazdo do agente de secagem €
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carga de material), devem ser bem projetados de modo a ndo comprometer ¢ produto final
{seco). Existern diversos tipos de secadores, os quais s3o utilizados dependendo do método
de transferéncia de calor para o material imido, ou das caracteristicas de manipulacio e das
propriedades fisicas do material. O primeirc método de classificagio revela diferencas nos
modelos e operagfes dos secadores, enquantic que o segundo método € mais Gtil na escolha

de um grupo de secadores para a consideracio preliminar de um dado problema de secagem
(PERRY e CHILTON, 1973},

(s secadores podem ser classificados segundc método de transferéncia de calor,

como: secadores por contato direto e indireto.

Nos secadores por contato direto, as caracteristicas operacionais gerais s3o:
- Contato direto do ar aquecido com o material, para aquecé-lo e remover o vapor;

- As temperaturas do ar de secagem abaixo do ponto de ebulicio da dgua (100 °C), o teor de
umidade no ar de secagem influencia a taxa de secagem e o teor de umidade final no

material;

- Nas temperaturas do ar acima do ponto de ebulicdo normal da dgua, o teor de umidade no
ar de secagem tem apenas pequeno efeito retardador sobre a taxa de secagem e o teor final

de umidade;

- Na secagem a baixa temperatura (20 a 50 °C), a desumidificacio do ar de secagem pode

ser necessaria quando a umidade atmosférica for excessivamente elevada.

Nos secadores por contato indireto, a diferenca existente com os secadores diretos

€ quanto & transferéncia de calor e 4 remog3o da umidade do material.

- O calor transferido ao material umido € por meio de uma parede sélida, usualmente

metalica;

- Os secadores indiretos s2o convenientes para secar sob pressio reduzida e em atmosferas
inertes, com O objetivo de permitir a recuperagdo de solventes e impedir a ocorréncia de

misturas explosivas ou a oxidac#io de materiais que se decompde com facilidade;

- (s secadores por contato iadireto que usam fluidos como meio de aguecimento s3o, em
geral, econdmicos do ponte de vista do consumo de calor, pois fornecem-no apenas de

acordo com a demanda do material que esta sendo seco.
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A escolha do secador deve seguir alguns critérios, que levam em conta:
- Manipulagio do material Gmide e o produto seco;

- Niveis sobre o custo ¢ o desempenho;

- Ensaios de secagemy, pois estes determmario as condigBes operacionais Slimas e as

caracteristicas do produto;

- A partir dos ensaios preliminares e do custo do equipamento € que se deve escolher o

secador apropriado.

O secador tipo leito fixo, equipamento utilizado neste trabalho e que se encaixa na
classificacio de secadores por contato direto, é um dos sistemas de contato sélido-fluido de
concepgdo mais simples na 4rea de sistemas particulados e um dos mais utilizados na
indistria quimica, sela como reator de leito catalitico, como adsorvedor, trocador de calor

secador, principalmente de produtos agricolas (FARIA, 1998).

O equipamento na secagem de solidos em leito fixo consiste essencialmente de um
aquecedor do agente de secagem, normalmente ar, e um soprador para forcar o escoamento
desse ar através do leito de secagem. S8o secadores onde o material permanece estatico
durante a secagem. Pelo fato de o material permanecer estatico durante a secagem ¢
recomendade adaptar um direcionar de fluxo para uniformizacio durante a secagem. A
principal desvantagem deste secador € o gradiente de umidade do material, pois o produto

gue se encontra mais préximo a entrada do ar de secagem, torna-se mais seco ¢ aquecido.

Para controlar estes fatores ¢ necessario determinar os efettos das condigles de
secagem sobre a mudanca do conteudo de umidade e na temperatura do produto. Por isso é
Necessario construir equipamentos que fornecam um maior controle nas temperaturas
utilizadas na secagem; em sua fluidodindmica, que pode desfavorecer a secagem uniforme
e no controle das perdas de umidade do material, por meio de dispositivos auxiliares ao
sistema de secagem.

Normalmente o equipamento ¢ dotado de instrumentacio capaz de mndicar e
controlar a vazdo ¢ a temperatura do ar, como também de indicar a umidade de entrada e
saida do secador.

Nas Figuras 2.8 e 2.9 estdo esquematizados, respectivamente, o sistema e a cdmara

de secagem em leito fixo, em escala de laboratério, utilizado por SILVA (1991} na secagem
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de urucum, 0s quais contém os elementos essenciais para a indicac8o, alteracio e controle

das variaveis operacionais inerentes ao processo de secagem.

D Legenda:
- ] ¢ A- compressor radial
- ) B- rotimetro
C- aquecedor de ar

- cAmara de secagem

E- chave seletora

F- milivoltimetro digital

G- controlador de teraperatura
H- regisirador

Figura 2.8 — Sistema de secagem em leito fixo {SILVA, 1991).

Legenda:

A- coluna de ago galvanizado.
B- Cimara de amianto.
C-Espuma de poliuretano {1 cm).
D- distribuidor tronco-conico.
E-Suporte de aluminio contendo a mostra.
F- tubulacio galvanizada de 2.
G- Chave seletora.

H- Milivoltimetro digital.

1- Controlador de temperatiza,

J- regstrador.

Figura 2.9 — Cémara de secagem em leito fixo (SILVA, 1991).

2.8. Planejamento Fatorial

Um experimento constitui-se numa série de testes nos quais s@o realizadas
propositalmente variagbes nos parmetros de controle do processo ou de uma operagdo
industrial, com o objetivo de observar e identificar as variagGes nas respostas. Através dos
experimentos estatisticamente planejados, pode-se determinar: 1) gquais as varidveis do
processo sAo mais influentes no {s) par@metro (s) de resposta de interesse, o qual se

constitui na varidvel dependente ou itern de controle; 2) os niveis de ajuste das varidveis do
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processo, de modo que a variabilidade dos pardmetros de resposta seja minima; 3} 0s niveis
de ajuste das variaveis influentes, de modo que o valor do resultado seja préximo do valor
nominal, 4} os niveis de ajuste das variaveis influentes na resposta, de modo que ¢ efeito
das variaveis nfo controlavels seja reduzido (CARPINETTI, 1996).

O planejamento fatorial € utilizado neste trabalho na etapa de analise dos dados
para se concluir sobre a existéncia ou ndo de diferencas significativas no valor da varidvel
resposta para as diferentes condicdes de teste.

Os metodos estatisticos sdo muito dteis para a soluclio de problemas que envolvam
um grande numero de ensaios experimentais, como no caso dos processos com produtos
naturais. Isto se deve a inerente complexidade desses produtos, face a necessidade de se
estudar um numero grande de variavels simultaneamente (COSTA, 1599).

{3 emprego dos métodos estatisticos objetiva alcangar solugles otimizadas dos
problemas experimentais, € vem se tornando cada vez mais fregientes em trabalhos
envolvendo produtos naturais (MUDAHAR et al, 1989, ANDRADE, 1998, COSTA e
FARIA, 1998).

Os experimentos fatoriais s#c especialmente utilizados quando se deseja estudar o
efeito na variavel de resposta, da combinaciio de varios fatores de controle. UUm caso de
projeto fatorial € o 2% ondek representa o nimero de variaveis, ou fatores, € 0 2 0 nUmero
de niveis, ou valores e qualidade que estas k podem assumir (BARROS NETO et al,, 1993},

A seguir, sera apresentada a metodologia experimental a ser utilizada na secagem
das folhas de Fucalyptus citriodora, extragdo e analise cromatografica do olec essencial,
determinacdo das propriedades fisicas das folhas e 0lec essencial e as propriedades térmicas
das folhas. Com os resultados obtidos na secagem, extraciio e analise cromatografica do
Gleo essencial serd discutide a influéncia da cinética de secagem na composicio e no

rendimento do dlec essencial, o qual € o principal objetivo deste trabalho.
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

As etapas de secagem de folhas de Eucalyptus cifriodora, bem como as extragdes
do dlec essencial e caracterizacfio das folhas foram desenvolvidos no Laboratdrio de
Processos em Meios Porosos (LPMP) do Departamento de Termofluidodindmica (DTF). da
Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ), da Universidade Estadual de Campinas
(Unicamp). J& a andlise cromatogréfica gasosa do Oleo essencial fol realizada no
Laboratoric de Ciéncias Florestais da ESALQ/USP/Piracicaba. Trata-se da primeira
dissertacfio de mestrado, sobre o tema, secagem de planta aromatica e extragdo de seu oleo
essencial no LPMP/DTF/FEQ/ Unicamp.

3.1. Materiais

O material em estudo, consiste de folhas verdes de Fucalyptus citriodora,
{provenientes da Estagfio Experimental de Ciéncias Florestais de Itatinga). Tais espécies,
tém 6 anos de idade e sdo originariamente provenientes do norte da Australia (Queesnland),
regidc que apresenta um maior rendimento e melhor qualidade de dleo essencial (VITTI e
BRITO, 1999).

As caracteristicas fisicas das folhas podem ser melhor visualizadas conforme mostra

Figura 3.1, Enquanto que as dimensdes do secador utilizado neste trabalho pode ser

visualizado na Figura 3.2,

|
|
g

12 cm

E
|
125 em

-~

Figura 3.1 ~ Dimens0es das folhas de Zucalypius citriodora utilizadas no trabalho (valor
médio).
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O volume da amostra ¢ calculado a partir da variacBio de pressfo de um géas
quando este expande de uma cémara contendo a amosira para uma cimara vazia, onde
ambas as cdmaras possuem volumes diferentes e previamente fixados (WEBB e ORR,

1997). A Figura 3.3 mostra o esquerna de um picndmetro automatico a gas.

Chmara de
amostra
Transduior de LCimara de
Dressio : expansic
N ST T ventiiagio
Hélio N j @ | L -
. : i
M L
H o 3

Figura 3.3 - Esquema de um picnémetro automatico a gas.

b) Porosimetro de mercario:

O porosimetro de merciiric utilizado nas analises é o AufePore II] 9400, produzido
pela Micromeritics [nstrument Corp. tendo capacidade de atingir pressdes de até 207 MPa

(30.000 psia), trabalhando numa faixa de poros com difmetro entre 0,006 e 360 um

(Micromeritics, 1998). O equipamento é parcialmente autornatizado, possuindo um
compartimento para andlise de alta presséo (13 a 30.000 psia) e dois compartimentos para a
analise de baixa pressfo (0 a 50 psia). Os “vasos” de baixa pressfio servem principalmente
para evacuago de gases e preparacéio da amostra.

Para que estes requisitos sejam executados e tenha-se inicio a andlise, faz-se

necessario o uso de um penetrémetro, representado na Figura 3.4.
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tampa

Recipiente

da amosira . Tubso capilar  com

coberiura conduiiva
sobre a superficie
eXTIerna

Figura 3.4 - PenetrOmetro € seus componentes.

Valores de massa especifica absoluta e volumosa (“densidade Bulk™) s@o também
derivados de testes com merclrio. O entendimento dos calculos destes valores requer o
conhecimento de uma importante peca do porosimetro de mercirio, chamada penetrémetro.
Este consiste de um capilar conectado a um compartimento maior que receberd a amostra,
Figura 3.5. Todo o corpo do penetrémetro é de vidro, sendo que o capilar € recoberto por
uma tinta metalica. O compartimento contendo a amostra, bem como o corpo do capilar sdo
preenchidos com mercurio sob baixa pressdo. A penetragdo do mercurio dentro dos poros €
monitorada através do nivel de mercurio na haste do capilar conforme o aumento de

pressdo.

pressio

haste capilar

amostra

porosa merciirio

Figura 3.5 - Penetrdmetro com uma amostra porosa apos a intrusio do merctirio.



Capitulo 3 — Matenais ¢ Metodos 31

¢) Picnometria

Para a analise da densidade foi utilizado ¢ método de picnometria, no qual foi

usado um picndémetro graduado de 25 mL.
d) Equipamento utilizado na determinagfo da viscosidade dinimica

Para a analise da viscosidade cinematica do Sleo essencial foi utilizado um
viscosimetro capilar da marca Fisherbrand, volume de 350 mlL, produzido pela Fisher

Scientific, Pittsburgh, USA.

3.1.2. Equipamento utilizado para deferminacio das propriedades térmicas das folhas de

Fucalyptus citriodora

As propriedades térmicas das folhas de Fucalyptus cifriodora. capacidade
calorifica e condutividade térmica, encontram-se no trabatho de BETIOLI (2001). Tais
caracteristicas foram obtidas no equipamento DSC-50 da Shimadzu. Essas propriedades

podem, respectivamente, serem expressas por meio das seguintes correlagfes:

Capacidade calorifica: C, = ¥ a,T 7 em J/kg°C, sendo atemperatura T em °C.
j=0

¥ §
Condutividade térmica: ,%p =¥ cij 7 em W/m.°C, sendo atemperatura T em °C.

J=0

As constantes estdo apresentadas na Tabela3.1e3.2.

Tabela 3.1 - Constantes para a estimativa de C, {faixa de aplicagfo: 0 a 100°C).

a, x107 a, x107 a, a,x10°  a,x10* a,x10°
Ce 102,774 -13,8985 90,3766 -236,34] 273.8 -11196 4

Tabela 3.2 - Constantes para a estimativa de A, (faixa de aplicacio: 0 a 100°C).

2 a, x 107 a;x10* a2, x10°  a,x10° a5 x10%
Ap 0,20558 -3,363 32,5 -105,161 141,857 658323
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3.2, Método de estimativa da pressdo de vapor dos constituintes do Oleo essencial nas

temperaturas de usadas durante o processo de secagem

Para o calcule dessa propriedade termodinimica foi utilizada a Equaclio de
Antoine-Grain, conforme Anexo A Para ¢ calculo da pressio € necessiria a temperatura

de ebulicio do componente,
3.3. Equipamentos utilizados na secagem

(O processo de secagem das folhas de Fucalyptus citriodora € realizado em um
sistemna isolado com 18 de rocha e aluminio corrugado, do qual faz parte um secador do tipo
jeito fixo. Este equipamento consiste de um soprador centrifugo com controle de vaziio de
ar por uma tubulagio acoplada ao soprador. O aquecimento do agente de secagem da-se por
meio de quatro resisténcias de 400W. Adaptado a esta unidade, encontra-se o sistema de
aquisicio de dados (Agquisitor de Dados AQDADOS LYNX CAD 12/32), que tem o
objetivo de coletar os dados de temperatura de bulbo tmido e bulbo seco ao longo tempo.

A massa de material Gmido {folhas de Fucalypius citriodora) a ser utilizada no
secador é pesada em uma balanca semi-analitica, marca C&F, com precisdo de 0,1g. Ja a
massa de material que serd utilizada para a determinacio da umidade (folhas de Eucalyptus
citriodora) é medida em uma balanca analitica, marca BG400 Gehaka (precisio 0,001 g}

O acompanhamento da remocdo de umidade ao longo do tempo € feito por meio
da perda de massa das folhas de Ewcalyptus citriodora, a qual € monitorada por uma
balanca semi-analitica marca Gehaka, com uma precisdc de 0,01g. gue € disposta sobre o
secador e acoplada a um cesto e este contido no interior da camara de secagem.

Tanto na entrada quanto na saida do secador existem psicrémetros de dupla
mecha, aos quais esta acoplada uma bomba a vacuo de modo a garantir que a velocidade no
interior dos psicrometros sejam superior a 3 m/s, propiciando dessa forma, a aplicabilidade
da teoria do bulbo tmido e, consequentemente, a determinagio das umidades do ar na
entrada e na saida do secador.

As temperaturas s3o medidas no leito de secagem com sensores tipo T ligados a
um aquisitor de dados acoplados a um microcomputador, com software aquisitor de dados
AQDADOS LYNX CAD 12/32. A massa de sOlido seco, apOs a secagem, necessario ac

caleulo dos teores de umidade e de taxa de secagem em base seca, € determinada
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diretamente em estufa com circulacdo de ar forgada, a 105 £ 1 °C por 24 horas. O secador
de leito fixo utilizado neste trabalho € ilustrado na Figura 3.6. A Figura 3.7 mostra a estufa
e a balanca semi-analitica que foram utilizadas para determinacdoe do teor de umidade do

material. Na Figura 3.8 pode ser visualizado o esquema do sistema de secagem.

Figura 3.6 — Detalhe fotogréfico do sistema de secagem em leito fixo.

Figura 3.7 — Estufa e balanga semi-analitica utilizada na determinag¢fo do teor de umidade

inicial.
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1- Valvulas de controle de vazidc do ar de
secagem.

2- Compressor.

3- Sistema de aguecimento do ar de
secagem.

4- Manémetro para tomada da velocidade do
ar de secagem.

5- Painel de controle da temperatura do ar de

secagem.

6- Secador de leito fixo.

7- Leito do secador.

8- Balanca semi-analitica para medida da
perda de massa.

9- Psicrdmetros.

10- Termopares tipo J.

11- Bomba de vacuo.

12- Sistema de aguisi¢do de dados.

Figura 3.8 - Sistema de secagem utilizado neste trabalho.
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3.4. Equipamentos utilizados na extracio do dleo essencial

A exfracio € efetuada por coobagdio em um destilador tipo Clevenger MASS3 com
capacidade de 250 mL com poténcia de 2kW, do fabricante MARCONI. A massa de folhas
de Eucalvptus citricdora € pesada em balanca analitica, marca BG400 Gehaka, com
precisdo de 0.001g. A dgua de resfriamento necessdria 4 condensacio, advém de um banho
uliratermostatico microprocessado com circulador, da marca Quimis, modelo 214M2. Este
banho mantém a dgua 5 °C. Apds a stapa de extragdo ¢ utilizado uma centrffuga Centribio.
modelo 80-2B com uma rotacdo de 750 rpm para separacio em duas fases {4dgua e dleo
essencial). Para a remocdo da fase oleosa foi utilizado uma seringa de vidro e para
armazenagem, frascos de polietileno de 2,0 mL. O dleo essencial armazenado nos frascos
de polietileno foram acondicionados em uma geladeira na temperatura de 3 °C. Os
equipamentos utilizados nesta etapa estfo ilustrados na Figura 3.9, gue consiste de unidade
de refrigeragfo, exirator cievenger, centrifuga e unidades de armazenamento do dleo

essencial.

Figura 3.9 — Detalhe fotogrifico do sistema de extracio de Sleo essencial de Eucalyptus

citriodora.
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Legenda:

1- Balao de 250 mL contendo
dgua e folhas de FEucalvprus
citriodora.

2- Retorno da agua para o baldo.
3- Condensador.

4-  Reservatoric de  dleo
essencial e agua.

5- Dispositivo de separacdo das
fases Oleo essencial e gua.

6- Entrada da 4dgua gelada.

7- Saida da agua gelada.

Figura 3.10 — Sistema de extracio tipo Clevenger.

3.5. Equipamento utilizado na andlise cromatografica

A andlise cromatografica foi realizada em um cromatografo gasoso da marca
HP5890 1, em coluna capilar HP-20M (Carbovax 20M) com 50 metros de comprimento,
visando a determinagio das fragbes dos componentes principais contido no dleo essencial.
O detector utilizado neste equipamento ¢ detector de ionizacdo de chama (FID). O dleo

essencial foi injetado por microsseringa e os resultados foram obtidos em impressora HP.

3.6. Procedimenio experimental para caracterizagdo fisica das fothas de Eucalyprus
citriodora e de seu Olec essencial.

a} Determinago da massa especifica

Inicialmente trata-se da calibracdo do picndmetro a gés, que deve ser realizada

periodicamente. Como tem-se que estabelecer dois volumes a serem utilizados pelo
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aparetho, o da c@mara de amostra ¢ ¢ da cdmara de expansio (vide Figura 3.3,
respectivamente: “cdmara de amostra” e “cdmara de expansi0”), necessita-se de dois
passos na calibracio. O primeiro € feito com a cdmara de amostra vazia e no segundo,

coloca-se duas esferas de aco com volume conhecido na cdmara de amostra.

A calibragio do picndmetro a gés fornece os volumes da cimara de amostra (V)

e da cdmara de expansio (Vs ). O aparelho automaticamente fecha as valvulas e mantém as
duas cdmaras 4 pressio atmosférica € a uma mesima temperatura. Abre-se a valvula 1 e o
gés hélio invade a cimara de amostra. Fecha-se a valvula 1 e tem-se a press@io P, . Abre-se

a vatvula 2 permitindo-se gue 0 g4s se expanda para a cdmara de expansdo, dando a nova

pressdio P, . A relagfo que segue abaixo € derivada da lei do gas ideal:
PV, =PV +V,} (3.1

Depois disso ¢ aparelho pede-se para que se coloque as duas esferas de ago, que
representam O volume conhecido V. , na cimara de amostra. Repetindo-se ©
procedimento anterior, tem-se a relagfo:

PV Ve )=P Ve~V +Vy) (3.2
onde P, e P, representam respectivamente a pressiio antes e depois da abertura da valvula
2.

Resolvendo-se 2 equagho 3.1 para V-, , temos:

- (Pj“‘Pj\“-
};, :V (g-—-'"'"'-_:— ,,-,.,
X Ck 7, J (3.3

Substituindo a equagdo 3.3 na equacio 3.2 eisolando V. , temos:

Vcﬁ I/K(R?_P4) {p\ (34)
(P-R)-(R-P) 2
A2

2

As equagbes 3.3 e 3.4 juntas estabelecem respectivamente os volumes da cdmara
de amostra e da cdmara de expansio.
A determunacio do volume de uma amostre desconhecida segue o mesmo

principio; a amostra € colocada no picndmetro, 2 pressdic € estabilizada na cldmara que
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contém a amostra, depois abre-se a valvula de expansio (valvula 2) e mede-se uma segunda

press8o. A relacdo equivalente & equagiio 3.2 € a seguinte:

PlVe=Vs)= B Ve -5 +7y) (3.3)
em que Vg € 0 volume da amostra;
P, e P, sd3o as pressBes respectivamente antes ¢ depois da abertura da vélvula de

expansio.

Resolvendo-se a equacdo 3.5 para V|, obtém-se:

T E {3.6)
s

As pressdes P; e P, sio medidas automaticamentie pelo picnémetro enguanto os,
volumes V. e Vy foram obtidos na calibragio.

A massa especifica absoluta da amostra ¢ calculada pelo picndmetro automatico a

gas AccuPyc 1330 a partir da equagiio (WEBB e ORR, 1997}

By == (3?)

onde W, corresponde a massa da amostra seca.

Apds a analise, retira-se a amostra do recipiente metalico e faz-se a limpeza deste.
A amostra analisada podera ser reaproveitada para outros fins. Os resultados sdo dispostos
na tefa do equipamento e poderfio ser impressos caso exista uma impressora a ele

conectada.

b) Determinacfic da porosidade e tamanho de poros das folhas de Eucalyprus citriodora

A determinac8o da massa especifica volumosa (“densidade Bulk™) consiste em
medir o volume total da amostra antes que esta seja preenchida pelo mercirio (WEBB e
ORR_ 1997). Dividindo-se a massa da amostra por este volume tem-se o valor em guestzo.
Isso significa que o volume de amostra desejado € obtido subtraindo-se do volume do

penetrdmetro vazio o velume do mercurio que preenche o espaco ndo ocupado pela
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amostra. A determinagfo do volume preenchido pelo mercirio, requer, a priori, a distingdo

de algumas medidas, as quais sdo:

W, - massa do penetrémetro vazio;

W, - massa da amostra;
W - massa total (penetrémetro + amostra + mercinio);

Wy, - massa de mercirio;
O volume de mercurnio no penetrdémetro € dado por:
- W?Jg W - Wrﬂ -W 5

Vi = . (3.8)
;DHg P z

Se V, € o volume do penetrbmetro vazio, Vy © volume contento 0s poros das

particulas e 08 espagos entre elas, entfio a massa especifica volumosa (“densidade Bulk™) da
amostra, 0, , € dada por:
W
3

SRS - 3.9
Fsp Vp W;,Ag ( )

O volume absoluto da amostra V,, ¢ obtido subtraindo-se o volume total de
intrusdo do mercurio nos poros desta, medido a alta pressdio, do volume V, (WEBB ¢

ORR, 1997). Dividindo-se a massa da amostra por este valor, tem-se a massa especifica

absoluta p,, :

W
Lo, = V < (3.10)

sh

Finalmente, tem-se que a porcentagem de porosidade do material decorre de
(WEBB e ORR, 1997}

i)

3h

-

_(

.
L7100 (3.11)
\

sa

% porosidade

o

¢) Picnometria

Para a analise da densidade foi utilizado o método de picnometria, no qual foi
usado um picndmetro graduado de 25 ml..

A medida ¢ efetuada da seguinte maneira:
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- Primeiramente o picndémetro vazio € pesado;
- Depois o picndmetro € preenchido com dgua para medir o volume que serg utilizado na
medida da densidade;
- Logo apos essa etapa, o picndmetro € seco € agora € preenchido com o dleo essencial até
¢ volume preenchidoe pela dgua na etapa anterior. O picndmetro preenchido com o oleo
essencial € pesado para medir a massa de 6leo essencial.

Tendo a massa de Oleo essencial e o volume que essa massa ocupa, podemos

entfo calcular a densidade ou massa especifica do 6leo essencial,
dy Determinac¢fo da viscosidade dindmica

Primeiramente, ¢ viscosimetro capilar preenchido com 6leo essencial foi imerso
em um banho a 20 °C durante 10 minutos. Apds este intervalo era efetuada a medida, onde
o dleo essencial € succionado acima de dois meniscos. Apos 1sso, 0 Oleo essencial escoa
sob ¢ efeito da gravida e atravessa pelos dois meniscos em um dado intervalo de tempo. O
tempo obtido € entdo muitipﬁcado por uma constante para se obter a viscosidade
cinematica. A constante utilizada foi 0.4560mm?/s* (cSt/s) a 40 °C, de acordo com manual

do fabricante do viscosimetro (Fisher Scientific, Pittsburgh, USA).

3.7. Método de estimativa da pressdo de vapor dos constituintes do 6leo essencial nas

temperaturas de usadas durante 0 processo de secagem

Para o calculo dessa propriedade termodindmica foi utilizada a Equacio de
Antoine-Grain, conforme Anexo A, Para o calculo da pressfo € necessaria a temperatura

de ebulicdo do componente.

3.8. Determinago da velocidade do ar de secagem

A velocidade do ar de secagem ¢ medida através de um tubo de Pitot, onde se
mede o desnivel manometrico em um painel com tubo em U contendo o fluido

manométrico agua.
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3.9. Colocacfio do material no leito de secagem

Apos o ar de secagem adquirir a temperatura desejada na secagem, o material €
colocado no leito de secagem paralelamente ao fluxo de ar de secagem para facilitar a

passagem do mesmo.

3.10, Caiculo da area de secagem

Para este caleulo considera-se a érea lateral do leito cilindrico mais as 4reas
circulares de entrada e saida perpendiculares ao fluxe de ar, em fungio do raio interno do

leito, conforme a equacdo 3.12;

A=2nr +2rmrH

o,
L
o
o]

et

e que:
r = raio do leito
He= altura do leito de secagem de fothas de Eucalyptus citriodora.

(O resultado da equacio 3.12 é utilizado no calculo das taxas de secagem na
equacdo 2.2. A altura do leito foi medida para as massas de 0,150; 0,200 e 4,250 kg de

folhas frescas de acorde com o planejamento experimental, com o auxilio de uma régua,

conforme mostra Figura 3.11.

—— rE0A

fothas de Lucalyptus citriodora

Figura 3.11 — Esquema do leito de secagem.
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Oleo essencial, primeiramente pesava-se o frasco de polistileno vazio e depois o frasco

contendo o dleo essencial,

O rendimento em Olec essencial, expressa em base Umida (folhas frescas), €

calculado de acordo com a equaglo 3.15:

Rd(%ba ) = 2o« 100 (3.15)
FRE o

ern que:

myg - massa de folhas frescas

m - massa de &leo gssencial

oleo
Para caleulo do rendimento em Olec essencial, expressa em base seca (folhas

secas), é calculado de acordo com a equacio 3.16:

Rd(%b.s ) = T2 100 (3.16)
Fi (P

is

em que:

M, - massade folhas secas

5

Este calculo € realizado para efeito de comparacio e melhor visualizacio dos resultados,

na qual considera-se a folha fresca isenta de umidade.

3.13. Procedimento experimental de secagem das folhas de Eucalyprus citriodora

Inicialmente ajusta-se a temperatura do ar de secagem por meio das resisténcias, a
quais foram monitoradas por um termopar posto na linha de alimentagio do ar, bem como
por meio dos psicrémetros de dupla mecha. Espera-se atingir o regime permanente no leito
de secagem por um tempo de uma hora, que foi o suficiente, tendo em vista que ndo se
constatou varia¢do significativa na temperatura dos psicrometros na entrada e saida do
leito de secagem. Atingido o regime estacionario, as folhas sdo dispostas horizontaimente
em um cesto no leito de secagem. Na Tabela 3.4 estio as varibvels utilizadas no

planejamento experimental e seus respectivos nivels {ensaios de 13 a 22), enquanto que
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para os ensaios | a 12 foram utilizados temperaturas de 35 a 60 °C, massa de material de
100 e 200 g, velocidade do ar de 4,25 e 7,43 cm/s, e tempo de secagem de 15 a 60 mun.
Estes ensaios foram utilizados como base para a escolha dos nivers utilizados na anilise
estatistica. A perda de massa é monitorada por uma balanca semi-analitica, da marca
(Gehaka, com uma precisgo de 0,01g. Estabelece-se um intervalo de tempo de 5 min para a
leitura da perda de massa. No inicio de cada ensaio coleta-se amostras para determinagio

da umidade inicial das folhas pelo método da estufa,

3.14. Procedimento experimental de analise do dlec essencial

Antes e depois da secagem foram realizadas extracdes com as folhas frescas e
secas, respectivamente, para a determinacdo do rendimento do dlec essencial e, apods
analise cromatografica, dos teores dos componentes principais do Oleo essencial. Esses
teores de cifronelal, citronelol e isopulegol foram determinados em um cromatégrafo
gasoso da marca HP5890 11, em coluna capilar HP-20M {Carbovax Z0M} com 50 metros de
comprimento. O aquecimento foi de 6 °C/minuto, iniciando em 75 °C e finalizando aos 210
°C. O gas de arraste, hélio, € injetado num fluxo de 1mb/minuto. O volume de Oleo
utilizado para analise foi de 0,5 microlitros. O tempo de duracdo de cada anélise ¢ de 28,5
minutos. O rendimento € expresso pela razio entre a massa de Olec destilado pela massa de
folthas frescas, ou seja antes de serem submetidas a secagem. A este rendimento,
denominou-se no presente trabalho, como base umida. Para efeito de comparacio e melhor
visualizacdo dos resultados foram determinados rendimentos em base seca, na qual se

considera as folhas frescas tsentas de umidade.

3.15. Medidas experimentais e resultados esperados

A coleta dos dados expenimentais possibilita ¢ acompanhamento da perda de
massa a0 longo tempo. Esses dados sdo representados pela curva de secagem ¢ a partir da
derivagio desta curva obtém-se a curva da taxa de secagem, conforme mostrado nas
Figuras 2.5, 2.6 e 2.7. Esses dados permitem calcular ¢ determinar a quantidade de agua
evaporada e tempo de secagem, que podem causar mudangas no rendmmento e na
composicdo guimica do oleo essencial. A influéneia dessas variaveis do processo de
secagem sobre o rendimento, composicdo guimica do Oleo essencial, teor de umidade final

e temperatura final das folhas de Fucalyprus citricdora foram analisadas a partir do



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 45

plangjamento experimental adotado neste trabalho e da anélise das curvas de cinética de

secagem.

3.16. Analise estatistica

Com © objetiva de se obter modelos estaisticos capazes de predizer

adequadamente os conteudos finais de umidade, teores adimensionais de citronelal {?’f&i),
citronelol (C,,), isopulegol {Eig), teor de umidade final (X, ), rendimento adimensional
em Oleo essencial das folhas de Fucalyprus citriodora {§d) e temperatura final das folhas

(Tf) em funcio das varidveis mais significativas para o processo de secagem em leito fixo,

foi desenvolvido um planejamento estatistico com base na metodologia de superficie de
resposta tomando-se como variaveis de entrada a temperatura e velocidade do ar de
secagem, carga de material ¢ tempo de secagem. Na Tabela 3.3 esto representadas as
variaveis e 0§ respectivos niveis utilizados na otimizagio da secagem das folhas de

Fucalyptus citriodora em leito fixo.

Tabela 3.3 - Valores codificados e originais para as variaveis utilizadas no planejamento

da metodologia de superficie de resposta.

Variéveis originais Variaveis Niveis
) Unidades
{notacio) codificadas -1 0 +1
Temperatura do ar (T,) X °C 60 70 80
Carga de material (Wy) Xz kg 0,15 0,20 0,25
Velocidade do ar (v,) X3 cm/s 425 6,05 7.43
Tempo {t) X4 min 30 60 60

E um planejamento fatorial fracionario (27, onde k ¢ o niimero de variaveis) com
ponto central. O teor citronelal adimensional e do rendimento adimensional em Oleo
essencial foram calculados pela razdo da média dos valores pds-secagem e a média dos
valores antes da secagem, pois 0s ensaios de extrac¢do foram realizados em duplicata.

Foram realizadas 10 cormridas experimentais de forma aleatoria (8 ensaios

experimentais mais 2 no ponto central), com objetivo de minimizar o erro. A matriz de



Lapinuo 3 — Matenals € Metodos 46

experimentos original, com os valores das varidveis de resposta estfo sumarizadas na
Tabela 3.4.

Os nivels escolhidos para carga de material nesta analise estatistica foram de
acordo com a capacidade do leito de secagem e quantidade de material coletado na Estacio
Experimental de Ciéncias Florestais de Itatinga. Para a temperatura do ar e tempo de
secagem foram escolhidos niveis acima dos quais no houve alterag@o do teor de citronelal
{60 °C e 60 min, respectivamente}, de acordo ensaios de 1 a 12. Os niveis da velocidade do
ar de secagem foi utilizada conforme capacidade do soprador e devido as caracteristicas do

leito de secagem ser de leito fixo.

Tabela 3.4 — Matniz de experimentos.

Ensaios X1 X X3 X. C, C, C, R * E
{%bs)  (°C)

13 + + = + T, €, €. R X T
4 -+ + . Ty Ty G Rz X Ty
5+ - + - Cy Gy Gs Rz X Ty
16 - - + + Cya ©€yu Coa Rds X, Ty
17 - - 6a; 3 EO; 5 Ejg 5 Rd;s Es Tis
18 - o+ -+ Cye Cys Gee Rde X, Ty
19 + - - + Cy7 Cy,7 € Rdz X Ty
20 - - - - Cu Cys G Rdg Xy Ty
21 0 0 0 0 Cys Cuo Coo Rde X, Ty
22 0 0 0 0 Cyw Cyw Cow Rdiw X, Ty

em que:
X1, X2, X3, X4 — varidveis codificadas;

X - teor de umidade adimensional.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sera apresentado as analises da influéncia da temperatura do ar de
secagem, velocidade do ar de secagem, carga inicial de material e tempo de secagem no
rendimento e na composicdo quimica do dleo essencial, teor de umidade {inal e temperatura
final das folhas de FEmcalypius citriodora. Depois sera realizada uma analise estatistica
destas variaveis anteriormente mencionadas, para verificar a influéneia das mesmas, no
rendimento de dleo essencial, composicdo do Oleo essencial, umidade final das folhas e

temperatura final das folhas.

4.1, Caracterizac8o fisica e térmica da matéria prima

4.1.1. Resultados da caracterizac8o fisica e térmica

Os resulitados dos ensaios para a determinacdo de propriedades fisicas das folhas e

do dleo essencial sdo apresentados nas Tabelas 4.1 4.2,

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas de folhas de £. citriodora utilizadas neste trabalho.

Umidade meédia Massa Especifica Diametro de poro® Porosidade™®
(Yabs) (g/em”) () (%)
113 1,7318 1408 41,88

* Fstas medidas foram obtidas pelo método de porosimettia de merctino.

Tabela 4.2 - Propriedades do 6leo essencial de E. citriodora.

Propriedade Valor Meétodo Utilizado Referéncia
Densidade (g/cm’) 0,8627 Picnometria KEEY (1992)
Viscosidade dindmica (cP) 2.1243 Viscosimetro cinematico o

** Tsta medida foi determinada no Laboratéric de Processos em Meios Porosos da Faculdade de Engenbaria
Quimica da Unicamp.
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Tabela 4.3 — Pressdo de vapor dos constituintes principals do 6leo essencial de

Eucalyptus cifriodora (Equagio de Antoine-Grain),

Temperatura Pressdo de vapor (Pa)
0 citronelal isopulegol i Citronelol
60 450,19 428 46 24916
70 783.15 74711 | 44587
80 1309,52 1251,94 | 765,06

4 2. Analise da cinética de secagem para as folhas de £. citriodora (ensaios de 1 a 12).

influéncia da temperatura na cinética de secagem

Para este estudo foram realizados 6 ensaios experimentais {ensaios 1 a §) variando
a temperatura de 35 a 60 °C, mantendo fixo a carga inicial de material {100 g), velocidade
do ar de secagem (7,43 cm/s} e tempo de secagem (60 min). A Figura 4.1 apresenta os
resultados experimentais para as curvas da cinética de secagem que € expressa em teor de
umidade adimensional pelo tempo, enquanto que a Figura 4.2 mostra as curvas da taxa de

secagem, onde se podem notar os dois periodos de secagem.

O Wo=100g | O T=35°C||
© v=T43cmis | O T=40°C ||
0.8 S t= 60 min HEY T:"-'iS“C'r
K & | !
é g | & T-350°C|]
° C | ® T=55°C]|
~ 06 = ° @ b | m ?:60"(:}‘;
£ A
3 : - |
£
= 0.4 B A & 8 é
[ a 4 ]
62 s A 4 ;
e g A
}
e = ¥ a4 5 . 3
0.0 ® ® & s » s %
"0 10 20 30 40 50 a0
t {min)

Figura 4.1 - Cinética de secagem das folhas de Fucalyptus citriodora para os ensaios de 1
a 6.
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4.2 —Curva da taxa de secagem em funcfo do teor de umidade adimensional para os
ensaios de 1 a 6.

O tempo de secagem encontra-se na abscissa enquanto que o teor de umidade
adimensional estd apresentado na ordenada. Nota-se que as curvas a 33, 40 e 45°C estfo
praticamente sobrepostas, 0 mesmo acontecendo com as curvas de 50, 55 e 60°C. Isto pode
ser explicado pelas diferentes umidades iniciais do material foliar. Pode-se observar ainda
gue nas curvas de 50, 55 e 60 °C o tempo de secagem necessaric & praticamente duas vezes
menor do que para as temperaturas de 35, 40 e 45 °C. Isto indica um dispéndio adicional de
energia, além da necessaria a vaporizagio da dgua, o que pode ocasionar perdas de
constituintes no oleo essencial contido nos bolsdes das folhas de Lucalyprus citriodora. A
temperatura de 60 °C seria neste caso a melhor temperatura, pois ndo ocasionaria alteragdes
na composicdo do oleo essencial e ndo utilizaria energia desnecessaria para efetuar a

secagem.

Influéncia do tempo de secagem sobre a cinética de secagem

Para este estudo foram realizados 4 ensaios experimentais (ensaios 7 a 10}
variando o tempo de secagem em 15, 30, 45 e 60 minutos. Na Figura 4.3 pode-se verificar a
influéncia do tempo de secagem na remocio de umidade contida no material. Verifica-se

gque © tempo necessario para efetuar a secagem ¢ aproximadamente de 30 minutos, nas
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condicdes usadas nestes ensaios. E pode-se observar que para o tempo de 1h, remocio de
umidade foi total da umudade, influenciando com isso num alto rendimento em dleo

essencial mas sem mudanca no teor de citronelal, conforme mostra a Tabela 4.5,

10wy .
' % T=50°C | © t=15min| |
i WG:E‘SF‘;’-_ I O tlBOménf ‘
08t o g v =743 am's [ © t=45min
' | A t=60mini
ii A% ! [
]
%
g 0
Z % &
= o a°
5 04 & 0 s
0
| A o |
vz} A e o o
A A '
o.0 A A A, i
o 16 20 30 40 50 80
t (man)

Figura 4.3 — Curva da cinética de secagem para diferentes tempos de secagem para 0s

ensaios de 7 a 10.
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0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Kr {adim)

Figura 4.4 — Curvas da taxa de secagem em fun¢fo do teor de umidade adimensional para

os ensains de 7 a2 10,
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Observa-se também que quanto malor o tempo de secagem 0Os perfodos se tornam

majs distintos entre si, conforme mostra a Figura 4.4,

Infinéncia da carga inicial de material sobre 2 cinética de secagem

Para o estudo da influéncia da carga inicial de material sobre a cinética de secagem
foram realizados 2 ensaios experimentais (ensaios 4 e 11} variando a carga de 100 g para
200 g mantendo a temperatura do ar de secagem, velocidade do ar de secagem, tempo de
secagem, em 40 °C; 7.43 cm/s e 60 min, respectivamente.

Observando-se a Figura 4.5, nota-se que a carga tem uma pequena influéncia sobre
a cinética de secagem, mas quando se constrdl as curvas de taxa de secagem (Figura 4.6},
observa-se claramente a diferenca, Isso ocorre devido o leito possuir maior carga a ser seca,
dificultando com 15s0 a passagem de ar quente, occasionado uma remocio de umidade um

pouco menor em relacdo ao leito com carga menor.

1.6 F ,
|
o P
% © 3='?§13Ccmfs | O Wo=i00g |
0.8 O 1= 60 min | O W,=200g]
g o
o o)
[ o
- 0.5 I [
g =B ;
E = .
= o4l 5 o
< 04 | 8 E
| 1
4.2 |
!
1
0.0 - !
0 10 20 30 40 30 60
t (min)

Figura 4.5 - Influéncia da carga sobre a cinética de secagem das folhas de Zwcalypius

citriodora para os ensaios 3 e 11.
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Figura 4.6 — Curvas da taxa de secagem em fungio do teor de umidade adimensional para

osensatos 3e 11

Influéncia da velocidade do ar de secagem sobre a cinética de secagem

Observa-se uma pequena influéncia para velocidade do ar na cinética de secagem
das folhas de Eucalyptus cirriodora. Para verificar a influéncia da velocidade do ar foram
realizados 2 ensaios experimentais {ensaios 2 e 12) variando a velocidade de 4,25 cm/s para
7.43 cm/s, mantendo constante a carga inicial de material (100 g), temperatura do ar de
secagem (40 °C) e tempo de secagem {60 min). Observa-se pela Figura 4.7 que a influéncia
da velocidade do ar de secagem na taxa de remoc¢@o da umidade do material € pequena.
Essa observacdo pode ser notada na Figura 4.8.

Na Tabela 4.4 estdo os vaiores das constantes e dos coeficientes de correlagiio R,
obtidos nos ajustes linear e ndo linear {modelo de Page} para o teor de umidade das folhas
de £. cifriodora com O tempo, nos pericdos de taxa de secagem a taxa de secagem
constante e decrescente obtidos nos ensaios de 1 a 12. Observa-se pelos valores de R” um

bom ajuste desses modelos aos pontos experimentais.
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Figura 4.7 ~ Influéncia da velocidade do ar de secagem na cinética de secagem das folhas

de Fucalypius citriodora para os ensaios Z e 12
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Tabela 4.4 — Coeficiente dos modelos ajustados para o teor de umidade das folhas de £.
citfriodora para os periodos 4 taxa de secagem constante e decrescente.

_ X=a+bt X=c.exp(-k.t")

Ensaios 2 b R c K n R
1 09402 { -00114 | 09750 | 000006 | -14,8371 ] -0,1320 | 0,9590
2 0,9724 | -0,0128 | 0,9765 | 000404 | -10,1862 | -0,2059 | 0,9847
3 1,0054 1 -0,0213 | 09811 | 007406 | -454132 1 -0,2446 | 0,3828
4 0,9778 | -0,0419 | 0,9904 1§ 000079 | -112545{ -0.2193 | 0,9916
3 0,9898 | -0,0493 | 09980 [9,17.107%] 373021 | -0,0937 | 09795
6 0,9331 | -0,0491 | 09500 | 00617 |-347.8181 -1,8879 | 0,9886
7 1,0293 | -0,0415 | 09954 - - . -
8 1,0125 1 -0,0299 | 0,98%4 | 0,00006 | -16,4951 1 -0,1271 | 09752
9 1,0091 § -0,0355 | 09539 | 004313 | -18,0788 § -0,6728 | 0,9090
10 0,9319 | -0,0346 | 09626 }1.09107%°8 470493 | -0,0909 | 09530
11 0,9483 | -0,0116 | 0,9756 | 8,02.10% | -20,2566 | -0,0689 | 0,9434
12 0,9736 § -0,0110 | 09333 | 005496 | -383716 | -0,1381 | 09233

Tabela 4.5 — Resultados obtidos e variaveis utilizadas nos ensaios de 12 12.

Tiwel v | ¢ "V o — 1 _ | _ 7T
Ensaios] _ C, 1 C, 1 C, IRd} X

Oy (kg) {(cmv/s)| (min) °C)
1§ 3510100} 7,43 1 60 {1,0070]0,859211,0603{0,9810,59{31.3
2 |40 {01001 743 | 60 [0,995810,9028{1,0367]1,9916,52135,0
3 145 10,100) 7,43 | 60 [1,0054]0,851111.0223]2.11{0,451365
4 §5010,100] 743 | 60 }0,9908}0,9157)1,2250{2,19]0,46145.8
5 15510,100{ 7.43 | 60 11.0027{0,9212{1.0789{2.1210.40137.2
6 |60 |0,100] 7,43 | 60 ]1,0169)0,9373)1,2664{2.52]0,40]52,1
7 |50 10,100{ 7,43 | 15 10.986210,905011,105712,05]0,50]34,2
8 1500100 7,43 | 30 10,981110,9802|1,3371{1,73]0,621372
o 15010100y 7,43 { 45 {0,9974}0,5170}1,1055]1,79]0.36{36.0
10 }5010,100] 7,43 | 60 11,0330{0,8955|0,9825{1,8410,45{43,2
11 | 40 j0,2001 7,43 | 60 11,0064]0.,8727}1.0374]1,13]0,54135,0
12 |40 {0,100] 425 | 60 {1,0075{0,961810,849111,6110,6636.8
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4.2.1. Analise dos efeitos da temperatura do ar e tempo de secagem no rendimento em oleo
essencial, teores de cifronelal, citronelol & isopulegol, umidade final e temperatura final das

folhas de Fucalyvptus citriodora {ensaios 1 g 12).

Para a analise dos efeitos da temperatura do ar e tempo de secagem foram

necessarios supor definiges para um melhor entendimento dos resultados obtidos.

Rendimento em Sleo essencial

O rendimento utilizado neste trabalho € o rendimento em base imida que ¢
expresso pela razdo entre a massa de Oleo destilado e a massa de folhas frescas antes de
serem submetidas 4 secagem, conforme Equacac 4.1. Para efeito de comparacic dos
resultados, foi determinado, o rendimento em base seca, no qual se supde as folhas frescas

isentas de umidade, conforme Equacio 4.2,

) _ massa de oleo extratdo

Rd, (%
massa de folhas umidas

x 100 (4.1)

Rd,, ( %) _ _massa de dleo extraido « 100 4.2
massa iserta de wimidade

Verifica-se, por meio da inspegéo da Figura 4.9, que o rendimento em base umida,
aumenta em media, duas vezes em relacdo ao inicial, para temperaturas do ar de secagem
entre 40°C e 60°C. Nesta figura também pode ser visualizado ¢ rendimento do 6lec
essencial em base seca, que para oS ensaios realizados neste trabalho sio maiores, devido
supor-se que toda agua fot eliminada das folhas de Fucalyptus citriodora.

Mediante a Figura 4.10, observa-se que o tempo de secagem influenciou no
rendimento em oleo essencial. Verifica-se que o rendimento teve um aumento de 2 vezes
em relacdo ao rendimento em oleo essencial com as folhas frescas. Para esta avaliacdo foi
mantida constante a velocidade de ar de secagem {v) em 6,7 cmy/s, carga inicial de material

{(Wy ) em 100 g e tempo de secagem (t) em 60 minutos.
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Figura 4.9 - Rendimento do oleo essencial em fungio da temperatura do ar de secagem.
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1- valor obtido antes da secagem; 2- valor obtido apos a secagem.
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Figura 4.10 — Rendimento em o6leo essencial em funcéo do tempo de secagem (T = 50 °C,
Wo= 100 g, v="743 cm/s).

1 - valor obtido antes da secagem; 2 - valor obtido apds a secagem.
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Teores de citronelal, citronelol ¢ isopulegol

Neste estudo tambeém houve a necessidade de se criar equagdes para facilitar o
entendimento dos resultados obtidos. Para isso foi feito a adimensionalizacdo dos teores
dos constituintes do  Sleo  essencial:  citronelal, citronelol e  isopulegol.  As
adimensionalizacSes para os teores de citronelal, citronelol e isopulegol foram calculados

de acordo com as Equaches 4.3, 4.4 € 4.5, respectivamente.

. Cul%
- Ca .
Calj(%)
O 196
Co = szé;) (4.4)
ol; 6}
F MC@}(%} o
S = (4.5}
‘ CISAI(%>

(s subscritos 1 e 2 correspondem aos teores obtidos antes € depois da secagem por
cromatografia gasosa, respectivamente.
A Figura 4.11 refere-se a influénecia da temperatura nos teores adimensionais de

citronelal, citronelol e isopulegol em funcdo da temperatura do ar de secagem.

1.4
4
1.2
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1,0 8 & o ¢
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Figura4.11 - Teores adimensionais de citronelal, citronelol e isopulegol em funcio da

temperatura do ar de secagem.
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A Figura 412 apresentada a seguir mostra os resultados para os teores
adimensionais de citronelal, citronelol e isopulegol em fungio do tempo de secagem.

Nota-se nas Figuras 4.11 e 4.12 que ocorre perdas constantes nos teores de
citronelo} e isopulegol, nfo ocorrendo o mesmo fato para o teor de citronelal. Isso pode ser
explicado devido as diferentes pressGes de vapor dos composios gue ocasionam g
volatilidade para os compostos de menor pressio de vapor (citronelol e isopulegol}. Uma
outra explicacdo ¢ devido aos monoterpencs, classe em que citronelal, citronelol e
isopulegol pertencem, serem vulneraveis a degradacfio, que pode ter sido ocasionado na
etapa de secagem ou de destilaglo do oleo essencial.

A Figura 4.13 refere-se a influéncia do aumento do rendimento em oOleo essencial
final em func3o dos teores adimensionais de citronelal, citronelo! e isopulegol variando a
temperatura de secagem. Nota-5e que o teor de citronelal ndo sofreu alteraclo em seu teor,
enquanto que os teores de citronelol e isopulegol sofferam altera¢des. A perda no teor de
citronelol diminui com 0 acréscimo no rendimento e temperatura do ar de secagem & o teor

de isopulegol aumentou com o aumento do rendimento e ternperatura do ar de secagem.
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Figura 4.12 — Teores adimensionais de citronelal, citronelol e isopulegol em funcio do

tempo de secagem.
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Figura 4.13 - Teores adimensionais de citronelal, citronelol e isopulegol em fungio do

rendimento em Oleo essencial.

Umidade final das folhas de Eucalyptus citriodora

Observa-se pela Figura 4.14 que a remocdc de umidade final aumenta com o
aumento da temperatura. Isto é resultado do aumento da taxa de secagem devido ¢ aumento
da temperatura. Nota-se também pela inspecio da Figura 4.14 que a temperatura 6tima para
remocio de umidade € 50 °C, pois acima desta a temperatura do ar de secagem nfo tem

mals influéncia significativa.

0,62

0.58

.54

0,50

X adim

G.45 o

0,42

0,38
32 38 44 30 36 62

Ternperatura (°C)

Figura 4.14 ~ Influéncia da temperatura do ar de secagem no teor de umidade adimensional

nas folhas de Eucalypius citriodora.
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Temperatura final das folhas de FEucalypius citriodora

Pode-se observar pela Figura 4,15 que a temperatura final das folhas aumenta com
o aumente da temperatura do ar de secagem. Devido as folhas de Lwcalypius citriodora
apresentarem bolsbes em sua superficie contendo Gleo essencial Com o aumento da
temperatura, 05 compostos volatels contidos no 6lec essencial vaporizam e recebem um
fluxo maior de energia a temperatura de ebulicBo destes volateis, ou seja, apresenta uma
maior capacidade calorifica. Nota-se pela Tabela 4.5 que ¢ aumento da temperatura final

das fothas de Fucalyptus citriodora nfo influenciou na mudanca do teor de citronelal.

T E———

T O

P VP S

32 36 40 44 48 32 36 60
Temperatura (°C)
Figura 4.15 — Influéncia da temperatura do ar de secagem na temperatura das folhas de

Lucalyptus citriodora.

4.3 Resultados da analise estatistica
4.3.1 Analise da secagem com base na metodologia de superficie de resposta

Na Tabela 4.6 estio apresentadas as variaveis originais e codificadas, e seus
respectivos niveis, com os valores das respostas obtidas na otimizaglo do processo de
secagem de folhas de A cimriodora, conforme o planejamento estatistico adotado neste
trabalho. A matriz de experimentos consta de 8 corridas iniciais e 2 corridas no ponto

central. As corridas foram realizadas em duplicata.
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Tabela 4.6 — Matriz de experimentos e resultados da metodologia de superficies de resposta

Variaveis S o
_ Variaveis originais Variaveis de resposta
codificadas
Ensaios
X} K2} K31 Xy o . Cal Coi Cis Rd X
(01 kg) |{cen/s) | (min) (°C)
i3 b+ P+ -+ 80 102500 743 ¢ 90 1097210,89111.37712.4110,75164,0
14 =4+ 1 -1 -1 80102501 425 1 30 11,04310,90211,132; 1,47 10,651403
15 + - 11 - 880 10,150¢ 743 § 30 11,00910,90011,47511,9710,601475
16 + 1 - 1 -+ & 80 [0 1506] 425 1 60 §0,93810,915;1,565]1,51 10,71 1677
17 -4+t + - 360 0230 743 ¢ 30 10,97210,89611,3801 1,341 0,69 1402
18 - -t ] 60 30,2501 425 90 10,98910,89011.0427 121 10,79 34,5
19 ¢ -1 -t+1+160%0150) 7431 90 10.96910,84311,36711,7210,70152,5
20 - -1 -1~ 160]0,150] 425§ 30 §1,01610,94111,23911,6010,75§393
21 01081011071 70 102001 6,08 60 [0,99810,82811,160] 2,08 0,64 {628
22 01031601 70 (0200} 6,08 60 10,98910,64010,9461 1,981 0,68 67,1

Com os resultados obtidos a partir da matriz de experimentos, realizou-se a

analise estatistica com o auxilio do aplicativo Statistica for Windows® 5.1, StatSoft Inc.,
1996, com o qual obteve-se os valores dos efeitos estimados para cada variavel e suas

interacdes e respectivos desvios padrdes, conforme indicado na Tabela 4.6.

Andlise estatistica da umidade adimensional através da metodologia de superficie de

resposta

Os resultados obtidos com base na Tabela 4.6 estdo sumarizados na Tabela 4.7 ¢
4.8, as quais apresentam os efeitos estimados e a analise de varidncia, respectivamente. A
analise dessas tabelas indica que as variaveis de entrada X; {T), Xz (W), X3 (v) e X4 (1),
bem como suas combinagdes, ndo apresentaram influéncia significativa na resposta teor de
umidade adimensional (X ), para o nivel de confianca 95%. Dessa forma, mesmo para uma

variacdo no teor de umidade adimensional de 0,64 a 0,79 (Tabela 4.6), observou-se que 03
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efeitos das vanigvels operacionais de entrada, dentro dos limites utilizados neste trabalho,

n3o forsm estatisticamente significativos para a variavel de resposta X (X¢/Xp.)

Tabela 4.7 — Estimativa dos efeitos para a vaniavel de resposta X

Efeitos Valores estimados +/- erro

T -0,0275 /- 0,0365
Wo 0,0118 +/- 0,0360
y -0,0184 +/- 0,036%

t 0,0433 +/- 0,0369
T.W; -0,0073 +/- 0,0369
Tv 0,0542 +/- 0,036%
Tt 0,0204 +/- 0,0369

Grande media

0,7034 +/- 0,0369

Tabela 4.8 — Analise de variincia para a resposta X .

) Soma dos Graus de Quadrado Teste i
Efeitos . Probabilidade
quadrados fiberdade médio F
T 0.0015 1 0,0015 1,8910 0,4003
W 0,0003 1 0,0003 0,3460 0.6615
v 0,0007 H 0,0007 0,8493 0,5260
t 0,0037 1 0,0037 4,6846 0,2755
TWo 0,0001 I 0,0001 0,1318 0,7783
Tv 0,0059 1 0,0059 7,3658 0,2247
Tt 0.0008 1 0,0008 1,0468 0.4927
Falta de
0,0046 1 0,0046 5,8057 0,2504
ajuste
Erro puro 0,0008 2 0,0008 - -
Total
0,0185 9 - - -
{(correlagdo)

R*=0,7057
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Nota-se pela Tabela 4.7 que os efeitos estimados e suas respectivas combinagdes
sic numericamente mencres do que o erro. Isso indica que 0s efeitos estimados e as
respectivas combinagdes ndo devem ser considerados como influentes nessa resposta, e a
n&o significAncia estatistica dos demais efeitos ¢ verificada com base na analise de
varigncia (Tabela 4.8), onde € confirmado pelos valores da coluna de probabilidade,
constatando-se a aceitagBio da hipotese nula para todas varidveis de entrada e suas
combinagdes.

0 fato de todas as variaveis individuais e combinadas ndo apresentarem influéncia
na resposta teor de umidade adimensional X (X¢X, ), impossibilita a disponibilizacdo de
um modelo estatistico que prediga esta resposta. No entanto, este fato ndo deve ser
atribuido a erros experimentais, visto que os valores obtidos para esta resposta com as
corridas referentes ac ponto central {corridas 21 e 22) mostram uma pequena variabilidade
na resposta, O que caracteriza boa precisiio na medida experimental {curvas de secagem).
As curvas apresentadas na Figura 4.16 mostram os perfis de Xr versus o tempo de secagem,
obtido experimentalmente para as repetiges no ponto central do planejamento estatistico.
Verifica-se desta forma a boa reprodutibilidade obtida nos ensaios, o que enfatiza a boa
capacidade que o secador de leito fixo apresenta para a obtengdo dos dados cinéticos de

secagem.

10p —
2 1
0.8 a
& 2 &
S = = = I = =
- 06
2
=
5 0.4 ¢
0.2 —— 1
’[ & FEnsaio2li |
’E 1 Ensaio 22
0.0
G 10 20 30 40 50 60 70

{ {min)

Figura 4.16 — Reprodutibilidade das curvas de secagem no ponto central do planejamento

estatistico.
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Andlise estatistica do teor de citronelal adimensional C,, por meio da metodologia de

superficie de resposta

Pelo exame dos dados apresentados nas Tabelas 4.9 e 4,10, observa-se gue as
variaveis isoladas v e t {velocidade do ar e tempo de secagem) e as combinacBes XX,
(TWyy e X,X, (Tt) demonstram influéncia estatistica para a varigvel de resposta teor de

citronelal adimensional C, (C¢C;) para 95% de confianca.

Os resultados da Tabela 4.8 ¢ da Figura 4,17 mostram um valor negativo para as
varigveis v (velocidade do ar de secagem) e t {tempo de secagem), isto demonstra que 20
elevar o valor destes par@metros do nivel mais baixo (-1} para ¢ nivel mais alto (+1),
proposto para 0 planejamento, ocasiona uma reducdo na varifvel de resposta teor de
citronelal adimensional. Dessa forma, ha necessidade de se analisar mais detalhadamente
tais resultados, visto que para a secagem das folhas de £, citricdora foi evidenciada z
necessidade de se maximizar a temperatura do ar de secagem e © tempo de secagem para

abter-se resultados satisfatérios.

Tabela 4.9 ~ Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta C,; {C#/C)).

Efeitos Valores estimados +/- erto
T 0,0089 +/- 90,0036
Wy 0,0060 +/- 0,0036
v -0,0209 +/- 0,0036
t -0,0378 +/- 0,0036
T W, 0,6185 +/- 60,0036
T.v 0,0109 +/~ 0,0036
Tt 0,0228 +/- 60,0036
Grande média 0,9916 +/- 0,0016
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Tabela 4.10 — Anélise de variincia para a resposia w(fal (CyCy).

Soma dos Graus de Quadrado Teste
Efeitos Probabilidade
quadrados liberdade médio F
T 0,0002 1 0,0001 65,0863 0,1324
Wo 0.0001 i 0,0002 2,7377 0.2398
v 0,6009 i 0.0009 33,3893 60,0287
¢ 0,0029 ! 0.0029 109,0893 0.0090
T. Wy G,00607 I 0.0007 26,0391 0,0363
T v 0,0002 H 0,0002 9,1369 00842
Tt (0,0010 i 0.0010 39,6651 0,0243
Falta de
(3,0000 1 43,0000 0,2678 0,6960
ajuste
Erro puro 0,0001 2 00,0000 - -
Total
0,0060 9 - - )
(correlacdo)
R*=0,9912

Visando confirmar a influéncia das varidveis v e t ¢ das combinagdes bindrias

T.Wyoe T. 1€ feito o grafico de probabilidade normal dos efeitos estimados (Figura 4.17).

Valores nosmais esperados

Efeitos padronizados

B - InteragBes

4 . Hfeitos principais e owlros efefios

3.0
25
2,3 99
2.0
1.5 95
10 85
- 75
0.3 62
2
0,0 ¥ A5
< a3
0.3 L T
-1.G i BE
o
15 05
2,0
25 01
3.0
12 10 -8 % 4 i 0 2 4 6 g

Figura 4.17 — Gréfico de probabilidade normal dos efeitos estirnados para o teor de

citronelal adimensional,
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A Figura 418 ndo somente confirma as afirmagdes descritas anferiormente para
as varidveis influentes na resposta teor de citronelal adimensional, como também mostra ©
comportamento das varidveis iscladas e suas interagfes. em que € possivel observar a
tendéncia que cada uma apresenta quando se muda o nivel destas varidveis do valor mais
baixo para o valor mais alto.

(Observa-se, com base na Tabela 4.10, que nao hé falia de ajuste para o modelo.
pois o F calculado (igual a $,2678) € menor que o valor da razio F. tabelado ao nivel de
$35% de confianca, Fs5=35,05, indicando que o modelo quadratico proposto representa com
boa precisdo os dados experimentais.

Desta forma, com base nas varidveis mais influentes observadas na andlise acima,
¢ proposto um modelo estatistico para o teor de citronelal adimensional em Sleo essencial
de E. citriodora, descrito pela equacio 4.6, em funcdo das varidveis codificadas que
apresentam significincia para o ajuste proposto, segundo os coeficientes de regressdo

apresentados na Tabela 4.1 1.

-10,4446

4 5 6 7 8 G 10 11 12

Efeitos estimados (Valor absoluio)

o
[
P
%)

Figura 4.18 — Gréfico de barras dos efeitos estimados e combinados para a resposta teor de

citronelal adimensional (C,).
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Tabela 4.11 — Coeficientes de regressio para resposta C,; (C#C)).

Pardmetros Coeficientes

Constante 0,9916
T 0.0045
Wa 10,0030
v Q 20,0104
T -0,0189
T. Wy 0,0092
T v G.0055
Tt -0,0114

C, =09916 ~0.0104xv —0,0/89%t+00092T W, 001147 1 (4.6)

A Figura 4,19 representa a distribuicfo aleatdria dos residuos, ¢ mostra a auséneia
de um comportamento tendencioso, indicando que o modelo descreve adequadamente os
dados experimentais nas condicdes estudada neste trabalho, nic havendo portanto qualquer

incongisiéncia enire estes valores ¢ os valores calculados.

1.06
1,05
104 ¢
1.03
1.02
1,01
1,00
0,99
0,98
0971
0,96

0.95 ¢
0.94 Fa
4,94 095 09 097 098 09 150 1,81 1,02 103 104 105 1,06

Yalores preditos

Valores observados

Figura 4.19 — Comparacfo entre o modelo e os dados experimentais.
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A Figura 4.20 representa a superficie de resposta para a varidvel em fungio das
varidveis codificadas (t e v), utilizando-se o aplicativo Statistica®. Nesta superficie, a
resposta € colocada no eixo z e as duas varidvels de interesse nos eixos x € y. mantendo-se
as outras duas no ponto central, ou seja, atribuindo-lhes o valor zero.

Obhserva-se, pelo exame da Figura 4.18 e da Tabela 4.9, que a varidvel t {tempo de
secagem) € a que apresenta uma malor influéncia na varidvel de resposta. Isto se deve ao
menor valor obtido do pardmetro Pr, o que indica uma maior probabilidade desta vandvel
ser estatisticamente a mais influente (Tabela 4.10).

Analisando as curvas de nivel ilustrada na Figura 4.21, comprova-se que 0 ponto
ideal (ffai = 1,0) para a secagem das folhas de £. citriodora, é obtido minimizando a
velocidade do ar de secagem e o tempo de secagem, maniendo-se a temperatura do ar de

secagem € a carga de material proximo do ponto central.

Figura 4.20 ~ Superficie de resposta para o teor de citronelal adimensional em funcdo de v

et
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08!
1.4

B .06 _ 0.0

0050
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082 0.4

= 0.98%

] n.o9s

Bl 1.001 0.8

Bl 008 '
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o0 .,

B above 1.2 08 0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

¥

Figura 4.21 — Curvas de nivel para ao teor de citronelal adimensional em fungdo de ve L.

Anilise estatistica do rendimento adimensional em dleo essencial das folhas de E.

citriodora pela metodologia de superficie de resposta

Os resultados obtidos com base na Tabela 4.5, estdo sumarizados na Tabela4.12 ¢
4.13, as quais apresentam os efeitos estimados e a andlise de vanincia, respectivamente. A
andlise dessas tabelas indica que as vandveis de entrada X, (T), X2 (Wg), X5 (v) e X4 (D).
bem como suas combinagdes, ndo apresentaram influéncia significativa na resposta teor de
umidade adimensional Rd (R/R,), para 0 nivel de confianga 95%. Dessa forma, mesmo
para uma variagio no rendimento adimensional de 1,21 a 2,41 (Tabela 4.6), observou-se
que os efeitos das varidveis operacionais de entrada (T, Wy, v e t), dentro dos limites
utilizados neste trabalho, ndo foram estatisticamente significativos para a varidvel de
resposta Rd .

Verifica-se na Tabela 4.12 que os efeitos estimados para a maioria das varidveis e
suas respectivas combinagdes sdo suplantados numericamente pelo erro, indicando que os
mesmo ndo devem ser considerados como influentes nessa resposta, € a ndio significincia

estatistica dos demais efeitos € verificada com base na andlise de varidncia (Tabela 4.13),
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O fato de todas as varijveis individuais e combinadas ndo apresentarem influéncia

na resposta teor de umidade adimensional Rd, impossibilita a disponibilizagio de um

modelo estatistico que prediga esta resposta.

Anaslise estatistica dos teores de citronelol e isopulegol adimensional em dlec essencial
e da temperatura final das folhas de E. cifriodora através da metodologia de superficie

de resposta.

Os resultados a seguir estio sumarizados na Tabela 4.6 e segue o mesmo
comportamento das respostas Rd e X. onde os efeitos estimados bem como as
combinacdes desses efeitos nfo apresentaram influéncia significativa nas respectivas
respostas: teor de citronelol e isopulegol adimensional e na temperatura final das folhas de
Eucalyptus citriodora para o nivel de significincia de 95%, conforme se pode verificar nas
Tabelas 4 .14, 4.15 e 4.16, os erros sdo maiores que os efeitos estimados para cada varijvel

de resposta, indicando assim a ndo influéneia desses efeitos nas varidveis de resposta.

Tabela 4.14 - Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta "éol .

Efeitos Valores estimados -/~ erro
T 0,0073 +/-0,1234
W -0,0026 +/- 0,1234
A% -0,0319+/- 0,1234
T -0,0231 +/-0,1234
T W -0,0082 +/- 0,1234
T v 0,0187 +/-0,1234
T.t 0,0248 +/- 0,1234
Grande média 0,8655 +/- 0,1234
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Tabela 4.15 - Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta C,_ .

Efeitos Valores estimados +/- erro
T 0,1312 +/- 0,1864
Wo -0,1798 +/- 0,1864
% 0.1546 +/- 0,1864
T 00322 +/-0,1864
T. W -0,0873+/- 0,1864
T v 0,0787+/- 0,1864
T.t 0,1373 +/- 0,1864
Grande média 1,2688 +/- 0,1864

Tabela 4.16 - Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta T; .

Efeitos Valores estimados -+/- erro
T 0,1312 +/- 0,1864
Wo -0,1798 +/- 0,1864
v 0,1546 +/- 01864
T 0,0322 +/- 0,1864
T. Wy -0,0873+/- 00,1864
T v 0,0787+- 0,1864
T.t 0,1373 +/- 0,1864
Grande média 1,2688 +/-0,1864

Pode-se observar pela anélise estatistica que as vanaveis de entrada, bem com
como suas combinagOes exerceu influéncia significativa somente na variavel de resposta
teor de citronelal. Isto nfo significa que as variaveis de entrada nc exerceram influéncia
sobre as outras variavels de respostas (teores de citronelol e isopulegol, umidade final das
folhas, rendimento em oleo essencial e temperatura final das folhas). A seguir pela analise
da cinética de secagem dos testes preliminares e dos ensaios para planejamento
experimental ¢ possivel visualizar a influénceia das variaveis de entrada sobre as varidveis

de resposta mencionadas anteriormente.
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Os valores das constantes e dos coeficientes de correlagio, R, obtidos nos ajustes
linear e ndo linear (modelo de Page) para o teor de umidade das folhas de £. cifriodora com
o tempo, nos periodos de taxa de secagem & taxa de secagem constante e decrescente
obtidos nos ensaios de 13 a 22, estfio indicados na Tabela 4.17. Pelz analise dos valores de

R constata-se um bom ajuste desses modelos a0s pontos experimentais.

Tabela 4.17 — Ajuste do contetdo de umidade das folhas de £, cifrfodora como tempo, para
0s periodos 2 taxa de secagem constante e decrescente, utilizando as
equacdes da reta ¢ de Page.

. X=a+bh.t X=¢.exp(-k.t")

Ensaios a b R C k n R
i3 1,0789 -0,0256 0,9754 0,6222 -0,9992 1 -0,4923 | 0,9849
14 1,1103 1 -0,0204 1 09991 | 00022 | -6,5502 | -00359 | 09982
i5 1,0399% -0,0155 0,9819 $3,0016 -6,6237 § -0,0204 § 09981
15 1,1474 -0,0225 0,9812 3,6696 -1,919% 1 -0.7229 ¢ (9966
17 0,9824 -0,0145 0,8378 (,6788 -1,1163 § -0,7276 (,9944
18 1,0878 -0,0167 0,9835 0,7835 -42280 ¢ -1,3794 0,9530
19 1,0772 -0,0101 0,9566 0,0039 -5,7452 1 -0,0125 80,9003
20 1,2553 -0,0244 £,9894 0,8506 -8,1391 | -1,6112 § 09972
21 1,1686 -0,0062 0,8515 0,8632 § -3104,86 | -3,0984 § 0,9932
22 1,0546 -(,0197 0,9822 0,0012 -6,9692 | -0,0252 § 09990
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Capitulo §

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSQGES

O presente trabalho permutiu verificar que a secagem de folhas de Fucalypius
citriodora em leito fixe aumentou 2,5 vezes o rendimento em Oleo essencial sem alterar o
teor de seu componente principal citronelal sob as condi¢des de secagem realizadas neste
trabalho. Os resultados obtidos estio de acordo com os trabalhos de COSTA (1999) ¢
MARTINE (2000}, onde for verificado um aumento do rendimento em Sleo essencial com a
remocgio da umidade do material, mas os resultados nestes trabalhos citados anteriormente
foram obtidos abaixo da temperatura de 50 °C em virtude das perdas na composicio do
oleo essencial. Outras conclusdes a respeito da influéncia do processo de secagem de folhas
de Fucalyptus citriodora, nas condigdes operacionais neste trabalho estfo mencionadas a

SEQUIT:

- A secagem ¢ aconselhada para um aumento do rendimento em Oleo essencial, entretanto a
temperatura do ar de secagem ndo deve ser superior a 60 °C, pois ocasiona perdas no teor
do componente principal citronelal.

- O secador utilizado neste trabalho proporcionou rendimentos altos que esta ligado
diretamente a2 remo¢ao de umidade das folhas de Fucalyptus citriodora.

- Através da analise estatistica foi possivel identificar as varidveis individuais e
combinadas da secagem de folhas de £ citriodora, que apresentaram influéncia nas
variaveis de resposta de interesse para o processo de secagem.

- A influéncia combinada da temperatura do ar de secagem e do tempo de secagem também
ocasionou perdas no teor de citronelal, citronelol e isopulegol devido a um aumento da
volatilidade desses compostos.

- Com o aumento da temperatura de secagem de 35 a 60 °C houve um aumento no

rendimento em 6leo essencial, enquanto que o teor de citronelal, constituinte de maior valor
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no oleo ndo sofreu alteragdo. Dentro dessa mesma faixa de temperatura houve perdas no
teor de citronelol de 15% enguanto que ¢ teor de isopulegol aumentou 34%.

- Para temperaturas de 80 °C e velocidades de 7,43 cm/s, houve um aumento na taxa de
remocio de umidade do material.

- O secador utilizado neste trabalho mostrou-se adequado para a obtencdo dos dados de
secagem das folhas de £. cifriodora, favorecendo com isso uma boa reprodutibilidade nas
corridas experimentais, conforme dados em replicata obtidos no ponto central do
planejamento estatistico.

- O modelo polinomial de primeira ordem descreve com precisio o processo de secagem,
guantificando os efeitos das varidveis operacionais T, Wy, v e t no teor adimensional de
citronelal contido no Oleo essencial sob as condicdes realizadas neste trabalho, podendo se

representado, por variaveis codificadas, por:

Cy=09916~00104xv~00189x1+0,0092xTxW, -00114xT x¢

- Os teores de citronelal obtidos neste trabalho ficaram em niveis aceitaveis para
comercializagio até 60 °C, pois acima desta temperatura houve perdas desse constituinte.

- Para ¢ planejamento experimental, a variavel de resposta rendimento adimensional em
Gleo essencial ndo foi influenciada por nenhuma variavel Isto se deve ao fato de que em
todas as corridas experimentais o contetde de umidade retirado das folhas foi constante. A
retirada de umidade ¢ diretamente proporcional ao aumento do rendimento em odleo
essencial.

- Com base na analise das curvas de nivel para a variavel de resposta teor de citronelal
adimensional, mantendo-se a temperatura do ar de secagem ¢ carga de material constante
no ponto central, foi possivel identificar uma regifio 6tima de trabalho para as variaveis de
entrada v e t, a qual propicia um contetudo de citronelal adimensional proximo de 1,0.

- As maiores perdas no teor de citronelal foram ocasionadas a altas temperaturas {80 °C) e
baixas velocidades do ar de secagem (4,23 cm/s) e tempos longos de secagem (90 min).

- Com base nas referéncias bibliograficas estudadas, as perdas de constituintes volateis nio
sdo unicamente ocasionadas pela secagem, mas também pelo método de extracio

empregado.
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52 - SUGESTOES

Para dar continuidade ac estudo do processe de otimizacio de secagem de folhas

de E. citriodora, sugere-se;

- Analisar a eficiéncia da secagem na pré-purificagdo do oleo essencial contido nas folhas.

- Propor um sistema de recuperagdo de constituintes do dleo essencial que possam a vir a
ser perdidos durante o processo de secagem.

- Fazer ¢ levantamento das isotermas de sor¢do para as folhas de Fucalpius citriodora,
com ¢ objetivo de obter informagSes sobre acondicionamento.

- Fazer um levantamento detalhado dos dados de pressio de vapor desses constituintes do
oleo essencial nos processos de exiracio e secagenm.

-~ Verificar a influénecia de outros métodos de extracdo do Sleo essencial de Fwcalypius
citriodora na sua coOmposigio.

- Analisar a2 concentragdo dos teores dos componentes do oleo essencial na agua de
descarte na extracdo por coobacfo € em outros métodos de extragiio em que utiliza a dgua

como agente de extracio.
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APENDICE A

Corridas experimentais de secagem de folthas frescas de £. citriodora
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Tabela Al - Condigbes experimentais da secagem em leito fixo {corrida 13).

i

Massa 1 X W ! Wr Xr
(g) {min) {%5bs} (kg/m*mim) | (adim} (adim)
130,00 0 109,93 0,0671 | 1.0000 1,0000
118,59 3 97,96 0,0671 1,0000 0,8911
100,16 6 50,94 0,0671 1,6000 0,8273
8895 | g 86,67 00,0671 1,0000 10,7884
79,76 | 12 83,17 0,0264 03934 | 07566
75.49 | 15 81,54 0,0183 0,2735 10,7418
70.61 18 79,68 0,0137 02037 | 0,7248
63,61 21 77.01 0,0107 0,1590 0,7006
61,45 24 76,19 0,0086 0,1284 0,6931
60,58 27 75,86 00071 10,1065 0,6901
5947 30 75,44 0,0060 | 00901 0,6862
me = 0,049 kg
1.00 ¢ . . -
0.95 3
! i
0,90 +
T 085 ]
= 1’
£ i
.>!..<.. 0.80 B .5_
0,75 "
o
0.70 + ]
b l
0.65 1 ‘ i
0 5 10 15 20 23 30
t (min)

Figura Al.1 - Curva de secagem.
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Wr (adim)

Wr (adim)

1.2
1.0+ + + + ¥
| |
0.8
0.6
0.4 + |
i
0.2 +
? &
A
5.0° ‘
0.65 0.70 0,75 0,80 01,85 0.90 0,95 1,00
Kr (adim) -
Figura Al.2 - Curva de taxa de secagem.
1.2 .
1.0 F + + + :
0,8
|
0,6
04! +
[
l + ,
0,2 + . !
i + + .
0,0 | ‘
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1 (min)

Figura Al1.3 - Curva de secagem em fungdo do tempo.
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Tabela A2 - CondigBes experimentais da secagem em leito fixo (corrida 14).

Massa t { X w § Wr Xr
() (min) | (%bs) (kg/m’ min) | {adim) {adim)
250,00 0 I 11103 | 00437 1 1.0000 1.0000
231,50 3 105,13 | 00457 1+ 1,0000 0,9468
210,07 | 6 98,29 0,0457 1.0000 0,8852
193,11 9 92 88 0,0457 1.0000 0,8365
179,39 12 88.50 0,0357 | 0,7804 7971
16823 | 15 | 8494 00270 | 0,5904 0,7650
158,50 | 18 L 81.82 00215 | 04702 0.7370
145,13 | 21 78,84 0.0177 0,3879 0,7101
143,63 24 77.09 0,0150 0,3284 0,6943
136,50 27 74 81 0,0130 0,2836 0,6738
129.93 30 72.72 0.0114 00,2488 0,6549
mes = 0,118 kg
1.00 F
(.93 *E ¥
[
0901}
3
[
= 085!} )
= r * 1
= 0,80
s
#
3,75
‘ *
0.7 | *
0653
H: 3 10 13 20 23 30
t {min)

Figura AZ.1 — Curva de secagem.
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Wr (adim)

Wr (adim)

1,2

0.8 <

0.6 #

0.4 *

0,70 0,735 0,80 0,85 0,50 0,93
Kr fadin)
Figura AZ 2 — Curva de taxa de secagem.
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Figura A2.3 — Curva de taxa de secagem em func¢io do tempo.
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Tabela A3 —~ Condicdes experimentais da secagem em leito fixo (corrida 15).

Massa | 1 X W Wr Xr
(2) | (min) {(%bs) (kg/m” min} (adim) {adim)
150,00 O 105,08 0.,0422 1,0000 1,0000
130,83 | 3 98,05 0,0422 1,0000 0,9331
120,07 | 6 9410 0,0422 1,0000 0,8956
111,43 | 5 90,93 0,0422 1,0000 0,8654
103,68 2 8809 | 0,0257 0,6102 0,8384
96,60 15 8550 | 00199 0.4722 | 0,8137
91.75 18 8372 | 00162 023830 | 07967
87,12 21 I 8202 | 00135 03209 | 0,7806
83,49 24 80,69 0.0116 0,2754 0.7679
80,07 27 79,43 0,0102 0,2406 0,7560
77.02 30 7832 | 0.0090 02132 0.7453
mg = 0,073 kg
1.00 r i
0.95 | i
I * )
1 ]
(.90 ; @ J
= (.83 f * 1
| .
= .80 % 3
| %
075 4
%
0,70
0.65 ¢
0 3 10 i3 20 23 30
t {min)

Figura A3.1 - Curva de secagem.
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1.2
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0.8
§ 0.6 ®
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0,4 &
o
0.2 e
Jf
0,0 :
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Figura A3 .2 — Curva de taxa de secagem.
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Figura A3.3 — Curva de taxa de secagem em fungdo do tempo.
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Tabela A4 — Condigdes experimentais da secagem em leito fixo {comida 16).

Massa | t X W Wr | Xr
{g) | (min) | (%bs) {(kg/m® min} (adim) | {adim)
200,00 0 116,02 0,0486 1,0000 | 1,0000
157,65 5 100,95 0,0486 1,0000 0.8701
136,82 | 10 93 54 0,0486 1,0000 0,8062
120,31 15 87.66 0,0248 0,5102 0,7556
109,11 20 | 83,67 0,0144 0,2954 0,7212
101,50 25 | 80,97 0.0095 0,1946 0,6979
95 5] 30 | 7883 0,0068 0,1380 | 06795
93,22 35 L 78,02 0,0051 0,1047 . 0,6725
87.43 40 | 75,96 0,0040 0,0821 | 0.6547
85.3 45 | 75,23 0,0032 0,0663 | 0.6484
8410 | 50 74,77 0,0027 0,0548 0,6443
83,43 | 55 | 7453 0,0022 0.0461 0,6424
8340 | 60 L 7452 0,0019 00394 0,6423
myg = 0,093 ke
1.00 [
I
095
0.90
A
0,85
< 0.80 : 4 |
~ !
X 0,751
A
0,70 é
N £oa
063 f S WY 4
0,60 - —
g 10 20 30 40 56 60

Figura A4.1 — Curva de secagem.
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Figura A4.Z — Curva de taxa de secagem.
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Figura A4.3 — Curva de taxa de secagem em funcdo do tempo.
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Tabela AS — CondigBes experimentals da secagem em leito fixo {corrida 17),

I

Massa | t X W Wr ; Xr
(<) | {min) (%bs) (kg/m* min) {adim) {adim
150,00 | 0 10151 10,0403 1.0000 1,0000
10961 | S 86,95 | 00403 1,0000 0,8566
9580 | 10 | 81,97 0,0403 1,0000 0,8075
87.42 13 | 78,95 0.0403 1.0000 0,7778
82.15 20 77,05 0,0098 02434 0,7590
77.72 25 75,45 0,0065 0,1624 0,7433
75,28 30 7457 | 00047 0,1170 0,7346
74,43 335 7427 0,0036 0,0887 0,7316
70,69 40 72,92 | 00028 0,0699 0,7183
69.67 | 45 72,55 0,0023 0,0567 0,7147
6932 | 50 72,42 0,0019 | 00470 | 0,7135
68,45 | 55 72,11 00016 | 00397 | 07104
67.97 | 60 7194 0 00014 | 00340 1 0.7087
67.05 | 65 71,61 | 00012 0,0295 0,7054
66,68 | 70 7147 | 00010 0,0259 0,7041
66,60 75 71,44 | 0,0009 0,0229 0,7038
66,16 80 71,28 0,0008 0,0205 0,7023
65,40 85 71.01 0,0007 0,0184 0,6996
64,25 90 70,60 0,0007 0,0166 0,6935
mg = 0,074 kg
1.00 —
T
(.95 |
.
0,90 |
b
208 H
L
T 080! =
b E B .
0_753 . _
0,70% '“"Kmnnn.i
os! * - ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

¢ rnim)

Figura A5.1 — Curva de secagem.
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Figura AS5.2 — Curva de taxa de secagem.

1.0

!"“!nnaugagJ

0,0

[ R e —

Figura A5.3 — Curva de taxa de secagem em fungdo do tempo.

i0 20 30 40 50 60 70 30

t {min}

)

S0



Apéndice A 88
Tabela A6 — Condigdes experimentais da secagem em leito fixo (corrida 18).
Massa t I X W Wr Xr
(2) (min) | {%bs) (kg/m*min) | (adim) adim)
150,00 | 0 109,61 | 0,0443 1,0000 1.0000
12129 | 5 98,77 | 0,0443 10000 | 0,9011
105,76 | 10 92.90 0,0443 | 1,0000 0.8476
90,67 | 15 87,21 0,0213 | 04812 0,7956
79.84 | 20 83,11 0,0104 | 02348 0,7583
75 85 | 25 | 81,61 0,0060 | 01356 0,7445
74,49 30 81,09 0,0038 | 00869 0.7398
73.87 35 80,86 0.0026 0,0598 0.7377
73,34 40 80,66 0.0019 0.0433 0.7359
73.30 45 L 80,64 | 00014 0,0326 0,7357
7317 50 | 8060 | 00011 0,0253 0,7353
729 | 55 . B051 10,0009 | 00201 0,7344
72.89 | 60 . 80,49 | 00007 | 00163 0,7343
72,30 | 65 80,27 0,0006 0,0135 0,7323
6906 | 70 79,04 0,0005 0.0113 0,7211
68,14 | 75 78,70 0,0004 0,0096 0,7179
67,56 | 80 78,48 0.0004 0,0082 0,7139
67,12 | 85 7831 | 0,0003 0,0071 | 07144
67,03 | 90 7828 | 00003 | 00062 | 0714]
my = 0,072 kg
1,00 —
' i
0.95 j
]
090] @ 3
z 0.85 [ @ 3
= 4 ]
= o,soz ]
> !
ot F'S i
0.73 [ 2 g ® @& & ® @& @ ® o ;j
070! ° e e
Z! | | |
0.65 s -
G 10 20 3¢ 40 50 &{ 70 80 o0
t (mnin)

Figura A6.1 — Curva de secagem.
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Figura A6.2 — Curva de taxa de secagem .
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Tabela A7 — CondigOes experimentais da secagem em leito fixo (corrida 19).

Massa 1 X W i Wr Xr
() (min) (%bs) (kg/m’ min) |« {adim) {adim)
250,00 0 108,61 0.0225 | 10000 1,0000
225.92 5 100,89 0,0225 | 1,0000 0,8150
218,47 10 98,51 0,0225 | 1,0000 0,7578
212,27 20 96,52 0.0088 03927 | 0.7101
206,80 30 9477 0,0057 02533 | 06681
205,11 40 9423 0,0042 0.1856 0,6551
202,62 50 | 93,43 00033 | 01458 0,6360
195,12 50 9231 00027 | 01197 0,6091
195,19 | 70 91.05 0,0023 | 01014 0,5789
185,78 | 80 | 88,03 00020 | 00877 | 0,5066
177,86 | 90 | 85,49 00017 | 00773 | 04458
myp = 0,120 kg
1.00 g 4
's ]
0.93
<
] L
0.90 o .
i <
—_— gL <o
E 0.85 & o
3
= 0.80 © "
o 4
0,75
070t
0,65 — :
0 16 20 30 40 30 60 70 80 90
1 (min)

Figura A7.1 — Curva de secagem.
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0.4 ¢

02t

s o ©°

0.0
0,65

0,70 0,75 0.80 0,85 0.90 0,95
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Figura A7.2 — Curva de taxa de secagem.
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Tabela A8 — CondigBes experimentais da secagem em leito fixo (corrida 20).

Massa t X W Wt E Xr
(2) {min) (%%bs) (ke/m”.min) {adim) | {(adim)
200,00 0 12656 10,0504 1,0000 | 1,0000
158,90 5 L 11123 | 00504 10000 0,8789
134,40 10 102,13 | 00504 | 10000 0,8069
116,40 15 95,42 0,0246 04890 0,7539
107,10 20 91,95 00111 | 02210 | 07265
100,20 25 89,36 0.0061 0,1207 10,7060
7.60 30 88,42 0,0037 00740 | 06986
9510 | 35 | 8746 00025 | 00491 | 06910
93 30 40 | 86,79 00017 | 00344 0,6857
93,00 45 L 86,68 00013 | 00252 0,6849
92 60 50 86,53 0,0010 0,0191 0.6837
02 20 55 86.40 0,0007 0,0148 0,6826
9210 | 60 8636 | 0,0006 00118 | 06823
me = 0,095 kg

1.06 :

0.95 | ]

!

0,90

A ]

2 085 3

;;.: 0,80 r A j

0.73 A |

7 A ?

G?O foa A A A A j

0,65 . —_ : . 4

10 20 30 405 58 60

t (min)

Figura AB.1 ~ Curva de secagem.
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Wr (adim)

Wr (adim)

1,2

[REE & A

0,81

0,6+

0,65 0,74 0,73 R (.85 0,90 0,95
Kr (adim)
Figura AB.2 — Curva de taxa de secagem.

1.2
ek A A
0.8
0.6
0.4

0.2 A
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Figura A8.3 — Curva de taxa de secagem em func¢do do tempo.
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Tabela A9 —~ CondigBes experimentais da secagem em leito fixe {corrida 21).

Massa | t [ X % W i Wr | Xr
(<) (min) (%bs) | (ke/m min) | (adim) | (adim)
250,00 0 114,57 00125 | 10000 | 10000
244 07 5 11245 1 00125 | 10000 | 09816
239,653 10 110,88 0.0125 | 1,0000 | 0,9678
23636 15 109,71 0,0125 1,0000 0,9576
233,66 20 108,74 0.0125 1,0000 0,9492
21631 | 25 10256 10,0125 11,0000 0,8952
19926 | 30 | 9648 | 00125 1,0000 0,8421
187.64 | 35 L9234 | 00125 | 1,0000 0,8060
179,32 | 40 89,38 0,0047 | 0,3750 0,7801
176,11 45 88,23 0,0029 02291 | 0.,7701
174,55 50 8768 | 00018 | 01478 | 0,7633
173,77 55 8740 00012 1 0,099 | 07628
173,47 60 . 8729 0,000 | 00695 | 07619
172,92 65 C o B7.09 0,0006 | 00493 | 07602
172,43 | 70 . B692 | 00005 |  0,0368 0,7587
171,95 | 75 | 86,75 | 00003 0,0277 0,7572
171,77 80 | 86,68 0,0003 0.0213 0,7566
171,34 85 | 8653 0,0002 0,0166 0,7553
171,07 90 86,44 0,0002 00131 | 07544
mg = 0,118 kg
1004
[
O
0.93
0,901 0
z 083 r
E
= 080 o
= $ 0O ) J
0751 Do0DoDooonooore
0,7o%i _
065 ' ' 5
0 io 20 30 40 50 60 70 84 30

1 {sun)

Figura A9.1 ~ Curva de secagem.
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1.2

1.0 oo o 0 o oo g

0.8

4.6

Wr (adim)

04 -

£l
g
73 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
Xr (adim)

65 04,70 Q

Figura A9.2 — Curva de taxa de secagem.
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0.8
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Figura A93 - Curva de taxa de secagem em fungdo do tempo.
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Tabela A10 — CondicBes experimentais da secagem em leito fixo (corrida 22}.

Massa H X W Wr Xr
(2} {min) {%bs) (kg/m’ min) {adim) {adim)
150,00 | 0 105,08 0,0422 1,0000 1,0000
130.83 | 3 9805 10,0422 1,0000 0,9331
120,07 6 9410 | 00422 1,0000 0,8956
111,43 9 90,93 | 0,042 1,0000 0,8654
103,68 12 88,09 0,0257 0.6102 0,8384
96,60 15 85,50 0,0199 0,4722 0.8137
91,75 18 8372 | Q0162 0,3830 0.7967
87.12 21 L8202 1 00135 0,3209 0,7806
83,49 24 | 80,69 0,0116 0,2754 0,7679
80,07 27 | 79,43 0,0102 0,2406 0,7560
77.02 30 78,32 0,0090 0,2132 0,7453
me = 0,121 kg

1.00¢ ,

j

0.95 !

o ]

0,90} J

! !

= 0,85‘5 ° ]

e ° !

0,80 o g;

< O 1

0.73 o

o

0.70 | d

0.65 . : !

0 10 15 20 23 30
t (min)

Figura A10.1 — Curva de secagem.



Apéndice A

g7

Wr (adim)

Wr (adim)

12

LG c o o i

081

0.6+ o
G ¢ o {
\
‘\

021 o ©

0.0

K1 {adim)
Figura A10.2 — Curva de taxa de secagem.
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APENDICE B

Analises cromatograficas do oleo essencial de folhas de Eucalyptus citriodora
{folhas frescas)
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Figura B1 — Cromatograma do 6leo essencial de E. cifriodora antes da secagem em leito

fixo (extracdo 1, para cornida 13).

Tabela B1 — Composic¢ao quimica do dleo essencial de £. cifriodora {corrida 13, extracéo

1~ antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigzo

retengio {min) {%)

1 Cl1 3,84 1,74
2 C2 4,27 0,33
3 C3 4,42 0,10

4 citronelal 7,55 80,74

5 C5 8,28 1,12
6 isopulegol 8,42 2,25
7 C7 10,10 4,81
8 citronelol 11,62 4,64
5 C9 15,98 1,28
10 C10 19,57 0,58
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Figura B2 - Cromatograma do oleo essencial de £. cirriodora antes da secagem em leito

fixo (extracdo 2, para corrida 13).

Tabela B2 — Composi¢io quimica do 6leo essencial de £. citriodora (corrida 13, extragédo 2

- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigho
retencdo (min) (%)
1 C1 3,83 1,03
2 C2 426 0,35
3 C3 4,42 0,10
4 citronelal 7,53 82,04
5 Cs 8,26 0,89
6 1sopulegol 8.47 1,86
7 C7 10,10 5,31
8 citronelol 11,61 4,46
9 C9 15,98 1,34
10 Cio 19,56 0,49
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Figura B3 - Cromatograma do 6leo essencial de E. citricdora antes da secagem em leito

fixo (extracfo 1 para corrida 14).

Tabela B3 — Composigiio quimica do 6leo essencial de E. citriodora (corrida 14, extracio

1-antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigo

retencdo (min) (%)

1 Cl 3,83 0,52
2 C2 4,26 0,28
3 C3 4,42 0,11
4 citronelal 7.54 83,7
5 C5 8,26 1,01
6 isopulegol 8,47 2,09
7 C7 10,05 3,59
8 citronelod 11,60 4,07
9 C9 15,97 1,62
10 Cl0 19,55 0,46
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Figura B4 - Cromatograma do 6leo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extragdo 14).

Tabela B4 — Composicdo quimica do dleo essencial de E. citriodora (comda 14, extragdo

2- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retengdo (min) (%)
1 Cl 3.83 0,46
2 C2 4,26 0,41
3 C3 4,41 0,13
4 citronelal 7,52 80,10
5 C5 8,25 1,32
6 isopulegol 8,45 2,67
7 C7 16,06 4,90
8 citronelol 11,58 4,15
9 Co 15,95 1,54
10 C10 19,532 6,51
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Figura B5 - Cromatograma do 6leo essencial de . citriodora antes da secagem em leito
fixo {extragdo 1 para corrida 15).

Tabela B5 — Composic¢ie quimica do dleo essencial de E. citriodora (corrida 15, extragdo

1- antes da secagem).

Ordern Componentes Tempo de Composicio

retencio (min) (%)
1 C1 3,85 0,44
2 C2 4,30 0,13
3 C3 4,49 0,09
4 citronelal 7,62 86,13
5 Cs 8,35 1,13
6 isopulegol 8,56 2,36
7 c7 10,10 1,39
8 citronelol 11,69 429
9 C9 16,09 1.84
10 C16 19,64 0,35
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Figura B6 - Cromatograma do éleo essencial de £. citriodora antes da secagem em leito

fixo (extrac@o 2 para cormnda 15).

Tabela B6 — Composicio quimica do dleo essencial de . citriodora (corrida 15, extracéo

2- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retencdo (min) (%)
1 Cl 3,88 0,72
2 2 4,30 0,18
3 C3 4,47 0,08
4 citronelal 7,60 86,10
5 5 8.32 1,03
6 isopulegol 8,53 2,21
7 C7 10,09 2,03
8 citronelol 11,66 4,15
9 C9 16,03 1,39
10 Cl0 19,61 0,29
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Figura B7 - Cromatograma do oleo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extrag8o 1 para corrida 16).

Tabela B7 — Composi¢o quimica do 6leo essencial de E. citriodora (corrida 16, extracio

1- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de_ Composigao
retencdo (min) (%)
1 C1 3,84 1,13
2 C2 4,27 0,13
3 C3 443 0,08
4 citronelal 7,56 83,48
5 C5 8,28 1,20
6 1sopulegol 8,49 2,58
7 C7 10,04 2,20
8 citronelol 11,63 5,01
9 o 16,00 2,19
10 C10 19,56 0,39
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Figura B8 - Cromatograma do dleo essencial de E. citriodore antes da secagem em letto
fixo (extragdo 2 para corrida 16).

Tabela B8 — Composi¢iio quimica do dleo essencial de E. citriodora (corrida 16, extraclo

2- antes da secagem).

QOrdem Componentes Tempo de Composigao
retengdo (min) (%)
1 C1 3,82 0,59
2 - C2 4,24 0,12
3 C3 4,43 0,08
4 citronelal 7,56 86,70
5 C5 8,28 1,14
6 isopulegol 8,49 2,38
7 C7 10,02 0,91
8 citronelol 11,62 4,34
9 C9 15,99 1,60
10 C10 19,55 0,27
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Figura B9 - Cromatograma do dleo essencial de £. citriodora antes da secagem em leito
fixo {extracdo 1 para corrida 17).

Tabela B9 — Composi¢ao quimica do dleo essencial de E. citriodora {corrida 17, extragio

1- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retencio (min) (%)
1 C1 3,88 1,99
2 C2 4,31 0,22
3 C3 4,47 0,09
4 citronelal 7,59 80,56
5 C5 8,32 1,27
6 1sopulego!l 8,53 2,67
7 C7 10,22 4,40
8 citronelol 11,65 4,36
9 Co 16,03 1,92
10 Cl10 19,60 0,73
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Figura B10 - Cromatograma do 6lec essencial de E. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extracdo 2 para cornda 17).

Tabela B10 ~ Composigio quimica do 6lec essencial de E. citriodora (corrida 17, extracdo

2- antes da secagem).

Ordem Componentes fempo de Composigio
retencio (min) (%)
1 Ci1 3,84 3.35
2 C2 4,26 0,12
3 C3 4,43 0,08
4 citronelal 7.54 82,87
5 C5 8,27 1,06
6 isopulegol 8,48 2,21
7 C7 10,03 1,78
8 citronelol 11,61 4,51
9 C9 15,99 2,20
10 C10 19,56 0,42
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Figura B1l - Cromatograma do 6leo essencial de £. cifriodora antes da secagem em leito
fixo {extracfio 1 para cormrida 18).

Tabela B11 - Composic¢io guimica do leo essencial de E. citriodora (corrida 18, extragéio

1- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao

retencdo (min) (%)
1 Cl1 3,84 0,02
2 C2 4,27 0,30
3 C3 4,43 0,11

4 citronelal 7.54 82,30
5 C5 8,27 1,28
6 isopulegol 8,48 2,63
7 C7 10,08 4,43
8 citronelol 11.62 4,80
9 C9 15,98 1,33
10 C10 19,56 0,66
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Figura B12 - Cromatograma do oleo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito

fixo (extracfo 2 para comida 18).

Tabela B12 — Composicao quimica do Sleo essencial de £. citriodora {comda 18, extracio

2- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retengfo (min) (%)
1 C1 3,84 0,62
2 C2 4,26 0,26
3 C3 4,42 0,10
4 citronelal 7,53 82,10
5 Cs 8,25 1,21
6 isopulegol 8,46 2,56
7 C7 10,05 4,36
8 citronelol 11,58 4,62
9 C9 15,95 1,76
10 C10 19,52 0,64
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Figura B13 - Cromatograma do 6leo essencial de £, citriodora antes da secagem em leito

fixo (extracHo

1 para corrida 19).

Tabela B13 - Composigiio quimica do éleo essencial de . citriodora (corrida 19, extragio

1- antes da secagem).
Ordem Componentes Tempo de Composigio

retenclo {min) (%)

1 C1 3,84 1,18
2 C2 4,27 0,19
3 C3 4,43 0,09
4 citronelal 7,54 80,16
5 Cs 8,27 1,31
6 isopulegol 8,48 2,71
7 C7 10,07 3,69
8 citronelol 11,63 5,40
9 co 15,99 2,23
10 C10 19,56 0,59
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Figura B14 - Cromatograma do oleo essencial de £. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extracio 2 para corrida 19).

Tabela B14 — Composicdo quimica do dleo essencial de £. citriodora (cormida 19, extragio

2- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigio

retencdo (min) (%)
1 Cl 3,84 1,51
2 C2 4,27 0,28
3 C3 4,43 0,10

4 citronelal 7,54 80,32
5 Cs 8,26 1,02
6 1sopulegol 8,47 2,85
7 c7 10,09 5,77
8 citronelol 11,61 4,49
9 C9 15,98 1,74
10 C10 19,55 0,58
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Figura B15 - Cromatograma do éleo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito
“fixo (extragie 1 para corrida 20).

Tabela B15 — Composi¢io quimica do dleo essencial de E. citriodora (comda 20, extragio

1- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de. Composigho
retencdo (min) (%0}
1 C1 3,84 3,16
2 C2 4,27 0,23
3 C3 4,43 0,09
4 citronelal 7,52 78,93
5 C5 8,26 1,14
6 isopulegol 8,47 2,45
7 c7 10,07 4,23
8 citronelol 11,61 5,30
9 CS 15,98 1,91
10 C10 19,55 0,51
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Figura B16 - Cromatograma do éleo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito
fixo {extracio 2 para corrida 20).

Tabela B16 — Composicio quimica do oleo essencial de E. citriodora (comrida 20, extragio

2- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retencio {min) (%)
1 C1 3.83 0,93
2 C2 4,26 0,20
3 C3 4,42 0,09
4 citronelal 7,53 81,51
5 Cs 8,26 1,19
6 isopulegol 8,46 2,58
7 C7 10,05 3,66
8 citronelol 11,61 5,29
9 Co 15,97 1,91
10 C10 16,54 0,48
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Figura B17 - Cromatograma do 6leo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extraco 1 para corrida 21},

Tabela B17 — Composicio quimica do éleo essencial de E. citriodora (corrida 21, exiragiio

1- antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigio
retengo (min) (%)
1 C1 3,84 0,14
2 C2 4,25 0,12
3 C3 442 0,06
4 citronelal 7,55 85,61
5 Cs 8,26 1,24
6 isopulegol 8,47 2,82
7 C7 9,99 0,53
8 citronelol 11,61 5,45
9 Co 15,97 2,34
10 C10 19,53 0,28
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Figura B18 - Cromatograma do ¢leo essencial de E. citriodora antes da secagem em leito

fixo (extracio

Z para corrida 21).

Tabela B18 — Composicao quimica do 6leo essencial de E. citriodora (corrida 21, extragio

2- antes da secagem).
Ordem Componentes Tempo de Composigio

retencio (min) (%)
I Cl 3,83 0,13
2 C2 4,26 0,14
3 C3 4,42 0,08

4 citronelal 7,52 85,19
5 Cs 8,25 1,18
6 isopulegol 8,46 2,54
7 c7 9,99 0,76
8 citronelol 11,60 5,56
5 C9 15,96 2,26
10 C10 19,52 0,33
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Figura B19 - Cromatograma do 6leo sssencial de E. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extragdo 1 para corrida 22).

Tabela B19 — Composicao quimica do dleo essencial de E. citriodora (corrida 22, extracio

1- antes da secagem).

Ordenm Componentes Tempo de Composicio

retengfo (min) (%)
1 C1 3,82 : 2,22
2 C2 4,25 0,18
3 C3 4,41 0,09
4 citronelal 7,55 81,55
5 C5 8,26 1,36
6 isopulegol 8,47 2,86
7 C7 10,00 1,29
8 citronelol 11,60 5,31
9 Co 15,96 2,31
10 C10 19,52 0,40




. 113

TN
8 461

i
8. O e b

30

L=

15961

€8 . e <3

2 O ey a3

O e Ft

3. O e

o

2.0 = 4

ul]

] §.506

1. e

732508
13 490

i

Figura B20 - Cromatograma do Oleo essencial de £. citriodora antes da secagem em leito
fixo (extracdo 2 para corrida 22).

Tabela B20 — Composiciio quimica do 6leo essencial de E. citriodora {corrida 22, extracio

2 — antes da secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigio
reten¢do (min) (%)
1 C1 3,83 0,59
2 C2 4,26 0,18
3 C3 4,42 0,08
4 citronelal 7,54 84,37
5 C5 8,25 1,25
6 isopulegol 8,46 1,65
7 C7 10,00 1,17
8 citronelol 11,59 4,75
9 Co 15,96 2,21
10 C10 19,53 0,36
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APENDICE C

Analises cromatograficas do dleo essencial de folhas de Eucalyptus citricdora
{folhas secas)
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Figura C1 - Cromatograma do oleo essencial de E. citriodora pds-secagem em leito fixo

(extracfio 1 para corrida 13).

Tabela C1 — Composi¢iic quimica do éleo essencial de E. citriodora (corrida 13, extragio

1- pds-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retengio (min) (%)
i Cl 3,83 2,08
2 C2 4,26 0,30
3 C3 4,42 0,10
4 citronelal 7.53 81,56
5 Cs 8,27 1,25
6 isopulegol 8,48 2,72
7 7 10,10 4,29
8 citronelol 11,60 3,80
9 o 15,98 1,29
10 Cio 19,56 0,41
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Figura CZ - Cromatograma do dleo essencial de E. citriodora pés-secagem em leito fixo

{extracdo 2 para corrida 13).

Tabela C2 - Composi¢io quimica do éleo essencial de E. citriodora (corrida 13, extragio

2- pés-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigio
retencdo (min) (%)
1 C1 3,83 0,53
2 C2 4,25 0,33
3 C3 4,41 0,11
4 citronelal 7,55 82,49
5 Cs 8,27 1,46
6 isopulegol 8,49 3,24
7 C7 10,10 3,28
8 citronelol 11,61 4,36
9 C9 15,97 1,37
10 C10 19,55 0,41
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Figura C3 - Cromatograma do 6leo essencial de £. citriodora pos-secagem em leito fixo
{extracdo 1 para cormrida 14).

Tabela C3 — Composigao quimica do éleo essencial de E. citriodora {cornida 14, extracdo

I- pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retengo (min) (%)
1 C1 3,82 0,45
2 C2 4,25 0,36
3 C3 4,41 0,11
4 citronelal 7,54 83,93
5 Cs 8,26 1,28
) isopulegol 8,48 2,85
7 C7 10,04 2,81
8 citronelol 11,60 3,83
9 CS 15,97 1,33
10 C10 19,55 0,32
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Figura C4 - Cromatograma do dleo essencial de E. citriodora pds-secagem em leito fixo
{extracdo 2 para corrida 14).

Tabela C4 - Composicdo quimica do oleo essencial de E. citriodora (corrida 14, extracio

2- pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Ccampogigéo

retenco (min) (%)
1 C1 3,82 0,48
2 C2 4,25 0,37
3 C3 441 0,10

4 citronelal 7,53 83,46
5 C5 8,26 1,42
6 1sopulegol 8,47 3,21
7 C7 10,04 2,76
8 citronelol 11,59 3,58
9 C9 15,97 1,53
10 Ci¢ 19,54 0,36
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Figura C5 - Cromatograma do dleo essencial de E. citriodora pds-secagem em leito fixo
{extracio 1 para corrida 15).

Tabela C5 — Composicgio quimica do dleo essencial de £. citriodora (cortida 15, extracio

1- pds-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composicho

retencdo (min) (%)

1 C1 3,86 0,15
2 C2 4,28 0,10
3 C3 4,45 0,09

4 citronelal 7,57 87,40
5 C5 8,30 1,21
6 isopulegol 8,51 2,71
7 C7 10,05 1,21
8 citronelol 11,63 3,89
o C9 16,03 1,20
10 C10 19,59 0,22
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Figura C6 - Cromatograma do dleo essencial de E. citriodora pds-secagem em leito fixo
(extraclo-2 para corrida 15).

Tabela C6 — Composicio quimica do dleo essencial de £. citriodora (cormnda 15, extragio

2- pbs-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigdo
retencdo (min) (%)
1 Ci 3,84 0,19
2 C2 4,24 0,11
3 C3 4,43 0,08
4 citronelal 7,57 87,57
5 Cs 8,29 1,34
6 isopulegol 8,50 3,04
7 c7 10,01 0,29
8 citronelol 11,62 4,05
S Cce 15,99 1,20
10 C10 19,58 0,18
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Figura C7 - Cromatograma do 6leo essencial de Z. cifriodora pés-secagem em leito fixo
{extracdo 1 para comrida 16).

Tabela C7 — Composigio quimica do éleo essencial de £. citriodora (comda 16, extracio

1- pbs-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigdo
retencio (min) (%)
1 Cl 3,84 0,35
2 C2 4,23 0,14
3 C3 4,43 0,09
4 citronelal 7,55 86,73
5 CS 8,28 1,41
& isopulegol 8,49 3,13
7 C7 10,01 0,49
8 citronelol 11,61 3,97
9 Co 15,98 1,45
10 C10 19,56 0,19
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Figura C8 - Cromatograma do dleo essencial de . citriodora pds-secagem em leito fixo
(extraco 2 para corrida 16}.

Tabela C8 — Composicio quimica do dleo essencial de E. citriodora (cormda 16, extragio

2- pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigio
retencio (min) (%)
1 C1 3,84 4,33
2 C2 4,23 0,13
3 C3 443 0,08
4 citronelal 7,54 83,17
5 Cs 8,27 1,26
6 isopulegol 8,48 2,72
7 C7 10,02 0,99
8 citronelol 11,60 3,71
9 C9 15,98 1,42
10 C10 19,56 0,24
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Figura C9 - Cromatograma do oleo essencial de E. cifriodora pbs-secagem em leito fixo
{extragdo 1 para comda 17).

Tabela C9 — Composic¢io quimica do dleo essencial de E. citriodora (corrida 17, extracdo

1- pds-secagem).

Ordem Componentes fempo de Composigao

retencdo (min) {%)
1 C1 3,84 1,82
2 C2 4,27 0,26
3 C3 4,43 0,11

4 citronelal 7,54 79,10
5 C5 8,27 1,48
6 isopulegol 8,49 3,19
7 C7 10,10 5,81
8 citronelol 11,61 3,75
9 Co 15,99 1,76
10 Cl0 j 18,56 0,68
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Figura C10 - Cromatograma do ¢leo essencial de £, citriodore pés-secagem em leito fixo
(extracdo 2 para commida 17).

Tabela C10 — Composicao quimica do 6leo essencial de E. citriodora (corrida 17, extragio

2 pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de. Composigao
retencio (min) (%)
1 C1 3,84 2,02
2 C2 4,27 0,24
3 C3 4,43 0,10
4 citronelal 7,53 79,41
5 Cs 8,27 1,62
6 isopulegol 8,49 3,55
7 C7 10,08 4,71
8 citronelol 11,60 3,83
9 C9 15,98 1,78
10 C10 19,56 0,58
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Figura C11 - Cromatograma do 6leo essencial de F. citriodora pods-secagem em leito fixo
(extracio 1 para corrida 18).

Tabela C11 — Composi¢do quimica do 6leo essencial de E. citriodora (corrida 18, extragio

1- pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composicho
retencdo (min) {%)
1 Cl1 3,85 1,36
2 C2 428 0,26
3 C3 4,44 0,09
4 citronelal 7,53 79,71
5 C5 8,28 1,79
6 isopulegol 8,49 3,92
7 C7 10,08 4,34
8 citroneiol 11,61 4,16
9 c9 15,98 1,56
10 C10 19,56 0,60
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Figura C12 - Cromatograma do éleo essencial de £. citriodora pbs-secagem em leito fixo
(extracdo 2 para corrida 18).

Tabela C12 — Composigio quimica do 6leo essencial de E. citriodora (corrida 18, extragio

2- pbs-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composicio
retencdo (min) (%)
1 Ci 3,85 2,87
2 C2 4,28 0,33
3 C3 4,44 0,10
4 citronelal 7,58 77,75
5 Cs 8,31 1,86
6 1sopulegol 8,52 4,13
7 C7 10,09 3,74
8 citronelol 11,64 4,44
9 Co 15,99 1,37
10 C10 19,57 0,60
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Figura C13 - Cromatograma do Sleo essencial de . citriodora pés-secagem em leito fixo

{extrag@o 1 para corrida 19).

Tabela C13 -~ Composicio quimica do dleo essencial de F. citriodora (corrida 19, extraciio

I- pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composiglo
retencio {min) (%)
I C1 3,85 4,06
2 Cz 4,28 0,31
3 C3 4,44 0,10
4 citronelal 7,54 78,29
5 C5 8,27 1,11
6 isopulegol 8,48 2,47
7 C7 10,10 5,34
8 citroneiol 11,62 4,37
9 Cs 15,98 1,35
10 C10 19,57 0,45
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Figura C14 - Cromatograma do éleo essencial de E. citriodora pés-secagem em leito fixo
{extracdo 2 para corrida 19).

Tabeia C14 — Composicio quimica do dleo essencial de E. citriodora {corrida 19, extracio

2- pbs-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigio
retencio (min} (%)
1 C1 3,84 0,99
2 C2 4,27 0,35
3 C3 4,43 0,i1
4 citronelal 7,54 80,42
5 C5 8,26 1,13
6 1sopulegol 8,47 2.48
7 C7 10,09 5,87
8 citronelol 11,61 4,47
9 C9 15,97 1,36
10 Ci0 19,55 0,55
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Figura C15 - Cromatograma do éleo essencial de E. citriodora pos-secagem em leito fixo
{extracfio 1 para corrida 20).

Tabela C15~ Composi¢do quimica do dleo essencial de E. citriodora (corrida 20, extracio

1- pds-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigao
retencio (min) (%)
1 C1 3,83 4,22
2 C2 4,26 0,18
3 C3 4,42 0,09
4 citronelal 7,52 78,26
5 C5 8,25 1,44
6 1sopulegol 8,46 3,16
7 C7 10,04 3,20
8 citronelol 11,60 473
9 Co 15,96 1,91
10 CI10 19,53 0,45
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Figara C16 - Cromatograma do dleo essencial de £. citriodora pbs-secagem em leito fixo
(extracio 2 para corrida 20).

Tabela C16 — Composicdo quimica do oleo essencial de E. citriodora (corrida 20, extracdo

2- pos-secagem).

Ordem Componentes Tempo de‘ Composigao
retencao (min) (%)
1 Ci 3,83 4,14
2 C2 4,26 0,17
3 C3 4,42 0,09
4 citronelal 7,51 77,60
5 Cs 8,25 1,65
6 isopulegol 847 3,72
7 Cc7 10,03 2,96
8 citronelol 11,60 4,86
9 Cs 15,96 1,91
10 C10 19,53 0,40
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Figura C17 - Cromatograma do 6leo essencial de E. citriodora pos-secagem em leito fixo
{extragko 1 para corrida 21).

Tabela C17 — Composicio quimica do dleo essencial de E. citriodora (cormida 21, extracio

1- pds-secagem).

Ordem Componentes fempo de Composigao

retencdo (min) (%)

1 C1 3.83 1,48
2 C2 4,25 0,17
3 C3 4,41 0,09

4 citronelal 7,52 82,37
5 Cs 8,25 1,62
6 1sopulegol 8,46 3,65
7 C7 5,99 1,11
8 citronelol 11,58 4,91
g CS 15,95 1,95
10 C10 19,52 0,27
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Figura C18 - Cromatograma do Sleo essencial de E. cifriodora pés-secagem em leito fixo
{extragfo 2 para corrida 21).

Tabela C18 — Composigio quimica do déleo essencial de E. citriodora (corrida 21, extracio

2- pds-secagem).

Ordem Componentes Tempo de Composigdo
retencao (min) (%)
1 C1 3,82 0,18
2 C2 4,24 0,16
3 C3 4,41 0,09
4 citronelal 7,52 83,67
5 C5 8,25 1,62
6 isopulegol 8,46 3,67
7 C7 9,98 1,00
8 citronelol 11,58 4,92
9 <9 15,95 2,05
10 C10 19,52 0,27
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Figura C19 - Cromatograma do oleo essencial de £. citriodora pbs-secagem em leito fixo
(extracio 1 para corrida 22).

Tabela C19 — Composicio quimica do dleo essencial de £. citriodora (corrida 22, extracio

2- pOs-secagent).

Ordem Componentes Tempo de Composigio

retencdo (min) (%)
1 C1 3,83 4,73
2 C2 4,27 0,27
3 C3 4,42 0,10

4 citronelal 7,52 80,40
5 Cs 8,25 1,20
6 isopulegol 8,46 2,75
7 C7 10,02 2,59
8 citronelol 11,57 3,14
9 C9 15,96 1,96
10 C10 19,53 0,36
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Figura C20 - Cromatograma do 6leo essencial de E. citriodora pds-secagem em leito fixo
{extrag8o 2 para corrida 22},

Tabela C20 — Composic¢io quimica do éleo essencial de E. citriodora (corrida 22, extracio

2 — pos-secagem)

Ordem Componentes Tempo de Composigio
retengio (minj (%)
1 C1 3,83 1,37
2 C2 4,26 0,30
3 C3 4,42 0,10
4 citronelal 7,52 83,72
5 Cs 8,25 1,15
6 isopulegol 8,45 2,60
7 C7 10,02 2,71
8 citronelol 11,57 3,32
9 C9 15,96 1,84
10 Ci0 19,53 0,36
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ANEXO

Modelos de estimag@o de pressio de vapor



Anexo 141

Modelos de estimacdo de pressioc de vapor

1. Método de Antoine-Grain
A forma geral da equacdo de Antoine relata a pressdo de vapor saturada (P) para a
temperatura {17}

n P’ zAwmgw (D.1)
) T+C

as constantes A, B e C podem ser calculadas por medidas experimentais, mas elas podem

também ser estimadas usando as equagbes D2e D3

A= +11.5261 D
T, +
=¥ U7 + D3
AZ.RT, .+ (D-3)

onde AM, € o calor de vaporizagio no ponto ebulicdo normal, AZ, € fator de

compressibilidade, R é a constante dos gases (1,987 cal mol"'K') e Ty, & o ponto de ebulicio

normal. Substituindo as equacdes D.2 e D3 na equacio D.1 temos:

1

AH. (L, +C ] 1 1
AZRTE (T, +C) (T+C)]

In P’ =11,5261+

(D.4)

O fator de compressibilidade AZ,, ¢ assumido ter um valor de 0,97 ¢ AH ; ¢ avaliado

usando um método simples introduzido por Fishtine, 1963:

AHVb

=K (8,75+RInT,) (D.5)
Tb

onde Ky € originado pela consideragdo do momento dipolo de moléculas polar e nfo polar.
Seu valor ¢ listado em tabelas na literatura (Grain, 1990). A constante C ¢ estimada via

regra de Thomson’s (Thomson, 1959} como

C=18-019T, (D.6)
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Aetodo de Watson
Este método considera uma constante m que depende do estado fisico do composto na

temperatura de mteresse (para liquidos m = 0,19) (Rekker, 1977):

(3 MET;J}“ |

1= ~2m{3-2T, F ' In T, | (D7)

AH,(T, +CF |
L °

AZ RTE

In PP =11,5261+

onde Tp = E«»
T

Mértodo de Lee-Kesler
Lee e Kesler deram uma expressfo analitica para a equacdpo de Pitzer {(Reid, Prausnitz e

Poling, 1987):

P =fOT J+ofW(T) (D.8)

£0) 2590714~ 002048 1 oesomm T, +0,169347T¢ (D.9)
N g 8

£ 2152518 - 22932 134700101, +0,43577T° (D.10)

T
onde P, ¢ a pressdo de vapor reduzida (Pf jPC); T. ¢ a temperatura reduzida (T/T.) e @ ¢
o fator acétrico.
A pressio (P, ) e temperatura (T, ) critica podem ser calculadas usando diferentes métodos

de contribuigio de grupo como Joback (Reid, Prausnitz e Poling, 1987).

O fator acéntrico € funcfo do ponto de ebulicdo, a temperatura e pressio critica:
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¢ i 3

R ) (T N
~ln P, +5,58579+6,09648 — < Mzgssz’ =2 [~ 0,169347 ‘ _—_
o= k—“{‘b /! . C / T j 11
) D 1, (T, \‘6 B
|26 1043577 2
\Tw \T, ) xffc,f

Método de Gomez-Thodo
(Gomez-Nieto ¢ Thodos (Gomez Nisto ¢ Thodos, 1978) propuseram a seguinte equacio
para estimar a pressdes de vapor:

[ N

In P :g_i%;mlim}\,.[ﬂ—i} (D.12)

As constantes estio relatadas para cada e para o ponto de ebulicio normal (T,,) pela

equagio D.13:

A=ah+bB (D.13)
onde
1- 1z
a=——L b (D.14)
T) -1
1~ 1o
= el (D.1%)
T, -1
T
T, =2 (D.16)

O termo h é calcuiado usando a seguinte equagio:

h= Tbr

{11,526+
| 11,526 +1In P, D.17)

\ 1~Tbr
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Os valores A, B e d s@io calculados como uma funcdo da classe dos compostos. Para
compostos ndo polares, A ¢ calculado usando 2 equagio D13 e [ e & com as equacdes

D.18eD.19:

"‘} -
AP expl <0
LS i s
d = 0,78425 exp(0,0893115h) = —22 2L (D.19)

exp{0,74826h)
Para compostos polares, 3 é obtido pela equaclio D.13 ed & & pelas seguintes equages:
d = 0.446T %1% (D.20)

%= 0,08594 expl7,462x107T, | (D21)

Meétodo Mackay

A equacfo criginou por Mackay et al. (1982) é:

nP’ =1152614 (44 ~In T, jrlg()s’{/:l;*l._l\‘_og@«l I 'p '
i =L R CXCE 813 I 803 In| | (D.22)
L kT J T )|

|

Meétodo de Grain
As equagdes onginaram de Grain sdc modificagbes e melhoramentos da correlacdo de

Watson (equacdo D.7). Para liquidos, a equagio estimada €:
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-

S —

~amf-2T P mT, | (D23)

P

mRS:11,5261+K(3?2 mm}l - ?}“
P

fww

Dy,

i
onde m = 0,4133-0,2575T,. Os simbolos tém o mesmo significado que na equagio

Watson.
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