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RESUMO

Camomila (Matricdria recutita ) e menta (Mentha arvensis) sdo duas plantas
selecionadas pela secretaria de saude do Parand projeto fitoterapico SUDS, para uso medicinal
na saude publica. Isto justifica o estudo da extracdo com etanol para obter o extrato (6leo +
etanol + pigmento). Para extracdo do dleo essencial da camomila utilizou-se o a melhor
condicao de processo (5g de camomila/30 mL de etOH), de acordo com outros trabalhos, com
relac@o ao rendimento e a composicdo. O objetivo deste trabalho foi estudar a extracao de 6leo
essencial da camomila e clarificacdo da espécie vegetal da menta e camomila, utilizando
zeodlitas Ca-X, assim como identificar principais componentes obtidos no extrato, antes e apos
a clarificacdo. O extrato foi submetido 4 adsor¢do, com zedlitas Ca-X e verificou-se que estas
zeodlitas Ca-X adsorveram quase todo pigmento natural da menta. A quantidade de pigmento
absorvido pela zedlitas Ca-X foi determinada pela espectrometria UV-VIS a 665 nm e o
extrato com a substincia quimica foi analisado por cromatografia gasosa. No processo de
clarificacdo da solu¢do de menta, verificou-se que a zedlita adsorveru quase todo pigmento
natural da Mena, cerca de 90% de clarrificacdo em teste em batelada, e nos testes em coluna
de leito fixo os resultados sdo significantes no processo de descolora¢do da solu¢do de menta

mostrando grande potencial para aplicagdo industrial.
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ABSTRACT

In spite of the Brazilian flora wealth with about 55 thousand species and of wide use of
medicinal plants by the population, there is consent about the inadequacy of scientific studies
on phytoterapy applications. Chamomile (Matricaria recutita [L Rauschert]) and mint
(Mentha arvensis) are two of the plants selected by the Parana’s Health Clerkship
Phytotherapy Project — SUDS, among 21 species, for medicinal use in the public health
network. This justifies the study of the ethanol’s extractions to obtain the extracts (oil +
ethanol + pigments). For the essential oil’s extractions from chamomile used the best (5g
chamomile/30mL de EtOH), to according others works, with regard to the yield and
composition of them. The aim of this work was to study the oil’s extractions essential of the
chamomile and clarification from mint and chamomile, by using zeolites Ca-X, as well as to
identify the principals compounds obtained from extraction with ethanol was submitted at
adsorption inside of bed with zeolites Ca-X and verified that the zeolites Ca-X absorbed
almost all natural pigments from mint, producing a brightly essential oil. The amount of
pigment absorbed by zeolites Ca-X was determined by UV-Vis spectroscopy at 665 nm and

the extract chemical was evaluated by gas chromatography mass spectrometry.
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CAPITULO I

INTRODUCAO E OBJETIVOS

O mundo experimenta um momento de alto desenvolvimento tecnoldgico no setor
industrial e, vivencia um paradoxo no contexto dos valores naturais, em que a preferéncia por
alimentos de boa qualidade, produzidos organicamente, isentos de defensivos agricolas e
conservantes retorna com toda forca. Com isso a utilizacdo de plantas medicinais tem
crescido. Este grupo vegetal vem conquistando perceptivelmente seus espacos no mercado e
na confianca da medicina, baseado em estudos aprofundados, inicia-se o reconhecimento
cientifico de seus efeitos, e este reconhecimento vem sendo feito por meio da OMS
(Organizacdo Mundial de Sadde), a qual recomenda o uso terapéutico de algumas plantas

medicinais (KANASHIRO, 2003).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saide (OMS), cerca de 80% da populagcdo
mundial utiliza produtos de origem natural para combater problemas como pressdo alta,
queimaduras, gripe, tosse e prisdo de ventre, entre outros. De acordo com Associa¢do
Brasileira da Industria Fitoterdpica (ABIFTO), o setor movimenta anualmente cerca de R$ 1

bilhdo em toda a sua cadeia produtiva e emprega mais de cem mil pessoas no pais.

O termo “aromaterapia” foi usado pela primeira vez pelo quimico francés René-
Maurice Gatefossé que, acidentalmente, descobriu as propriedades terapéuticas dos o6leos
essenciais. Em 1928, Gateffossé estava trabalhando numa experiéncia, quando queimou
gravemente uma das maos. Na tentativa de aliviar a dor, ele lavou a queimadura com 6leo
essencial de lavanda. O liquido, além de trazer alivio, acelerou o processo de cicatrizagcdo da
pele e evitou uma possivel infeccdo. Fascinado com esse fato, ele comegou a pesquisar as

propriedades terapéuticas dos 6leos essenciais.

Mas o poder dos Oleos essenciais ji era do conhecimento de povos antigos,
especialmente dos egipcios, que aparecem na histéria como a civilizacdo que mais se dedicou
a aplicar as propriedades das plantas aromdticas e desenvolver métodos eficazes para a

extracdo dos 6leos. Os egipcios eram mestres nas aplicagdes dos Oleos essenciais para cuidar



da saude e da beleza do corpo. Os 6leos essenciais sdo substincias orginicas muito voldteis
obtidas de flores, folhas, cascas, raizes ou frutos. Entram na composi¢do dos 6leos essenciais
os elementos organicos basicos como carbono, oxigénio e o hidrogénio, formando moléculas
organicas de dlcoois, aldeidos, ésteres, 6xidos, cetonas, fendis e terpenos. Todo 6leo essencial
apresenta uma composi¢ao relativamente complexa, porém, alguns sdo bem simples, como o
sandalo, que contém 95% de um mesmo componente (um dlcool chamado santalol) e os 5%

restantes de composicao variada.

As aplicacdes dos 6leos essenciais sdo: (i) baseadas no odor, utilizadas na industria da
perfumaria; (ii) as que se fundamentam no sabor, utilizadas nas industrias de bebidas e
alimentos; (iii) as esséncias ou componentes de 6leos essenciais usados nas industrias quimica

e farmacéutica e produtos de transformagao.

A qualidade da substancia ird depender da procedéncia da planta, do método de
extracdo e de como ela é armazenada. Até o clima, a altitude, o tipo de solo e a forma de

colheita também podem influenciar nas caracteristicas do 6leo.

Todo 6leo essencial possui ingredientes ativos que agem no corpo por meio da inalagdo
ou da absorcao pelos poros da pele. Ao cair na corrente sanguinea, os beneficios dos dleos se
espalham por todo o corpo. Além disso, a reacdo olfativa evoca sensacdes registradas na

memoria. (FREITAS, 2003).

Uma série de processos tem sido investigados, para obter o 6leo essencial de plantas.
Dentre eles destacam-se os processo de destilacio por arraste a vapor e extracdo com

solventes.

A extracdo com solventes pode ser aplicada com vantagens, somente aos extratos finos
e caros, particularmente as flores que se degradam facilmente na temperatura da
hidrodestilac@o, no entanto, apesar do processo de extragdo com solvente organico apresentar
rendimentos maiores e um produto final de melhor qualidade tem-se a segunda parte do

processo que € a separacdo: solvente-6leo essencial-pigmento.



Por outro lado dentro dos processos utilizados para separar e purificar as ze6litas sdo
utilizadas como adsorventes para executar grande nimero de separagdes e purificacdes tornou-
se firmemente estabelecido nas industrias de processos quimicos. A capacidade de adsor¢do
das zedlitas depende do seu volume poroso e do diametro dos poros (dai o0 nome peneiras
moleculares). Isto permite que elas sejam utilizadas como adsorventes, tanto em processos de

purificacdo como em processos de separagao.

Por ser inerte, zedlita tem grande aplicagdo como adsorvente em processos que
envolvem materiais que serdo utilizados como farmacos, alimentos, etc. sendo assim, a
utilizacdo de zedlita como adsorvente na purificagdo de 6leos essenciais € promissoria. Zedlita
faujasita, tipo Ca-X foi utilizada na clarificacdo de extrato de estevia Rebudiana [Bert] Bertoni

mostrando-se eficaz na retirada de clorofila e outros compostos folhares (MORAES,2000).

Zeolitas s@o aluminios-silicato cristalinos de arranjo tetraédricos que contém cavidades
e canais que comumente estdo ocupados por moléculas de dgua e ifons de metais que
funcionam como cdtions de compensacdo de carga da estrutura. Zedlitas. Sua utilizagdo estd

firmemente estabelecida nas industrias de processos quimico.

Portanto, este trabalho teve como objetivo geral estudar o processo de extracdo dos
6leos essenciais com etanol seguido da clarificacdo do extrato obtido com zedlitas — tipo Ca-

X.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

» Extracdes do 6leo essencial da Menta arvensis e da Matricaria recutita pelo
processo de extragdo com etanol;

» Clarificagao dos extratos obtidos utilizando-se zedlitas tipo Ca-X

» Identificacdio e Quantificacio dos componentes dos extratos, inclusive o

pigmento natural: clorofila.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO TEORICA

IL 1. VISAO GERAL DE PLANTAS MEDICINAIS

Apesar da riqueza da flora brasileira com cerca de 55 mil espécies e de ampla
utilizacdo de plantas medicinais pela populagdo, existe um consenso sobre a insuficiéncia de

estudos cientificos sobre o assunto (BARATA, 1998).

O mercado interno brasileiro ¢ movimentado modestamente por produtos atualmente
produzidos em alguns estados da regiao Nordeste, Sul e Sudoeste do pais, o que demanda
importacdo de matéria prima na busca por homogeneidade nos lotes e fidelidade de entrega.
Por tudo isso, estes aspectos estdo levando os laboratérios a investirem em grandes dreas de
producdo prépria ou terceirizacdo deste processo, prometendo aumentar a movimentacao no
mercado agrondmico, no sentido de expansio da drea plantada, contratacdo de profissional e

conseqiiente geracdo de divisas no mercado interno.

Toda movimentacdo que envolve plantas medicinais, do ponto de vista fisioldgico da
planta, envolve na verdade extra¢do e comercializagdo de 6leos essenciais. Os 6leos essenciais
extraidos das plantas sdo voléteis ou etéreos e possuem como caracteristicas bdsicas o cheiro e
o sabor. Sdo insoluveis em dgua, mas soliveis em solventes organicos, Embora sejam
insoliveis em dgua, conseguem conferir odor a mesma, constituindo os hidrolatos e tornando-
se uma fonte importante de aromatizantes em perfumaria e especiarias. Além do mais, as
esséncias ou Oleos essenciais apresentam atividades farmacoldgicas, como anti-sépticas,
antiinflamatorias, antimicrobianas, dentre outras, que sao muito utilizadas na medicina popular

e para a fabricacao de medicamentos.

Por outro lado, as plantas produtoras de 6leos essenciais podem conter dentro de si
substincias que podem funcionar como atrativo de insetos polinizadores ou substancias que

afastam predadores.

Estudando estes efeitos, pesquisadores passaram a utilizar os 6leos essenciais de

plantas para o controle de plantas invasoras, controle de pragas entomoldgicas e, é claro com



finalidades medicinais. Dessa maneira, cada espécie € estudada separadamente, desde as
técnicas de cultivo, colheita, conservacdo pds-colheita e extracdo do principio ativo. Deve-se
atentar ao fato que esses 6leos podem se comportar com eficiéncia no tratamento de alguma
disfuncdo orgénica em determinada dose e, por outro lado, podem apresentar-se outras como
substancias altamente téxicas, dai a necessidade de serem manipulados por especialistas da
drea. E preciso frisar que mesmo se tratando de extratos naturais, a automedicardo sem o

devido conhecimento pode representar perigo.
IL. 2. HISTORICO DA MATRICARIA RECUTITA E MENTA ARVENSIS
I1. 2.1. Menta arvensis

O género Mentha compreende cerca de 25 espécies diferentes de hortelds e correlatos,
que pertencem a familia Labiatae.. Dentre as mais populares destacam-se: a horteld verde
(Mentha viridis); o mentrasto (Mentha rotundifolia); a menta-do-levante (Mentha citrata); a
Mentha crispa; Mentha arvensis, rico em 6leo mentol; e a hortela pimenta (Mentha piperita)

que € a mais famosa e refrescante das hortelas.

A espécie Mentha arvensis é produtora de um 6leo essencial, rico em mentol, cujas
aplicacdes sdo direcionadas nas industrias farmacéuticas, de higiene e do tabaco sendo que o
6leo desmentolado € amplamente utilizado pela industria alimenticia para a fabricacdo de
bebidas, balas, doces que conferem uma importancia econdmica muito grande. Por isso, € a

mais estudada.

A Mentha arvensis é uma planta herbacea perene de clima temperado, com até 70 cm
de altura. Floresce aos quatro meses, apds o plantio no campo e, posteriormente, cortada, por
mais duas vezes por ano. A parte subterrdnea € constituida por rizomas emergem do solo,
formando novas plantas, invadindo todo o terreno. As folhas e inflorescéncias contém 0,5 a
1,0% de o6leo essencial. Seus produtos (o mentol natural e o 6leo desmentolado) sdo obtidos
através de um processo de cristalizacdo das ramas murchas. Em geral, cada quilo de 6leo
obtido das ramas € capaz de produzir, aproximadamente 50% de 6leo desmentolado e 40% de

mentol cristalizado.



A Mentha arvensis ¢ uma das espécies mais cultivadas no Brasil devido a sua
adaptacdo ao clima subtropical, com temperaturas oscilando entre 18 e 24°C, apesar de
suportarem temperaturas de até 40°C, na méxima, e 5°C na minima. Sua necessidade de
chuvas € em torno de 1300 a 2000 mm por ano, desde que bem distribuidas. Necessitam,
também, de uma boa iluminagdo e nao suportam longas estiagens ou periodos prolongados de

chuvas.

No Brasil, a menta desenvolveu-se como uma cultura desbravadora, em terras recém
desmatadas, dadas suas caracteristicas de exigéncia em fertilidade do solo e dgua. Os solos

férteis do Estado do Parand e Sao Paulo ofereceram condicOes favoraveis para o seu cultivo.

O Brasil chegou a ocupar a lideranca mundial de producdo de mentol e dleo
desmentolado, atendendo a 80% do mercado consumidor internacional, com plantio de 60
mil hectares que em 1971/72 produziu 4.000 toneladas de 6leo essencial com renda de
aproximadamente 25 milhdes de délares, segundo o pesquisador PINTO D’ANDREA
(2000).

O Parand obteve destaque no cendrio nacional, pois nesse periodo o Brasil participava
entre 63,7 a 80,8% da produ¢do mundial e o Parand respondia com 95% da produgdo

brasileira.

Com o fim do desmatamento no Estado do Parand, desapareceu a producido da menta e
do mentol nacional. Contribuiu também para o final da producio nacional de menta e a criagdao
do mentol sintético que, por ser mais barato, diminuiu a demanda e participa¢cdo do mentol
natural no mercado internacional. A suscetibilidade da planta a ferrugem, uma doenca causada

pelo Puccinia menthae, foi outro fator importante para a reducdo da area plantada.

A produ¢ao mundial de Mentha arvensis é estimada em torno de 20.000 toneladas; e os
maiores paises produtores de dleo essencial de menta sdo China, India, Brasil, Japao, Franca e
Estados Unidos (SRIVASTAVA, 2002). O estado do Parana, Brasil, tenta novamente retomar
a cultura da menta, na regido de Cascavel, através da Associa¢do de Agricultores Organicos de
Capitao Lednidas Marques e cujos agricultores t€m interesses em processos de extracdo que

melhor se adapte a extrac@o do 6leo essencial da Mentha arvensis var. Piperascens.



A menta doce (Mentha arvensis var. piperascens), existentes em vdrios paises da Asia,
pode apresentar um rendimento de até 5% em O6leo essencial, no entanto € mais comum
encontrar um rendimento de 1 a 2% de 6leo essencial, cujo componente principal € o mentol
(de 50% a 70% e em alguns casos 90%). Depois do mentol ser removido do 6leo essencial
(6leo desmentolado), restam ainda, 17 a 35% de mentona, 5 a 13% de mentil acetato, 2 a 5%
de limoneno, e 2,5 a 4% de neomentol. Existem ainda tracos de outros terpenos (piperitone,

pulegona, B-cariofileno, B-cariofileno-epdxido, a-pineno, -pineno, germacreno D, 1,8-cineol,

linalol, mentofurano, canfeno) (RAJESWARA RAO, 1999).
11. 2.2. Matricaria recutita:

A camomila (chamomilla recutita [L.]) pertence a familia compositae € origindria da
Europa e norte e regioes situadas 2 leste da Asia. Esta é cultivada na Europa, norte e sul da
América. E uma planta anual, mondica, ereta, muito ramificada, com aproximadamente 60 cm
de altura. Apresenta folhas alternadas, bipinatissectas e tripinatissectas, com segmentos
lineares, agudos, verde-claros, lisos na parte superior. Inflorescéncia em capitulos, com dois
tipos de flores, agrupadas em corimbos. Flores centrais hermafrodita, actinomorfas, de corola
tubulosa, amarela, flores marginais femininas, zigomorfas, de corola ligulada, branca, ligula
tridentada no dpice, de até 1 cm de comprimento por 3 mm de largura, flores agrupadas sobre
receptdculo coOnico, oco. O fruto € do tipo aquénio, cilindrico, truncado no d&pice

(BUSTAMANTE, 1987; BOX-MADUENO, 1973).

No Brasil, a camomila (Chamomilla recutita [L.] Rauschert), € a planta medicinal com
a maior area de cultivo. O Parand destaca-se como o maior produtor, com drea cultivada de
700 ha e producdo de cerca de 260 t, o que atende a 74% do consumo nacional, que € de 350 t
(DALLA COSTA, 2001; CORREA JUNIOR et al., 2003). Parte da camomila consumida no
Pais € importada da Argentina, principal produtor mundial (CURIONI, 2004). O aumento da
producdo brasileira e, capitulos florais de boa qualidade, possibilitariam a exportacdo para

outros paises (CORREA JUNIOR, 1994).

SCHILCHER (1987) relata que a qualidade do solo ndo tem muita influéncia sobre a
composicdo do O6leo essencial. No entanto, o teor de nitrogénio, potdssio e fésforo,

principalmente a relagdo N:P e N:K possuem uma influéncia sobre o desenvolvimento da



planta, bem como a floragdo e a producdo de flores. Adubac¢des com doses crescentes de
nitrogénio provocam atraso na floracdo e isto reflete indiretamente no 6leo essencial. O autor
chama a aten¢do para o fato que a composi¢ao do 6leo essencial modifica-se quantitativamente

e/ou qualitativamente, principalmente pela temperatura e pela influéncia da luz.

Os constituintes quimicos da planta e em especial do 6leo essencial, que esta localizado
nos canais secretos e glandulas multicelulares individuais nas flores e receptaculos, implicam
em variados usos e um largo efeito curativo. Na camomila, cerca de 120 substincias quimicas
foram identificadas: 28 terpendides (os mais importantes entre eles sdo: o (-)-a-bisabolol,
camazuleno, 6xido bisabolol, etc.); 36 flavandides (apigeninas, etc.) e 52 outras substancias
organicas (4cidos organicos, cumarinas, colina, etc.) (CORREA JUNIOR, 1994 & WAGNER
E BLADT,1995).

O ¢6leo essencial da camomila tem efeito calmante, antiinflamatério, analgésico, anti-
espamddico, carminativo, cicatrizante e emenagogo; € utilizado em c6licas intestinais, além da

fitocosmética (WEIZMAN er. al., 1993; RODRIGUEZ et al. 1996; NASREEN E KLAN).
I1.3. METODOS DE EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL

Os métodos de extragdo variam conforme a localiza¢do do 6leo essencial na planta e

com sua proposta de utilizacdo do mesmo. Os métodos mais comuns sio:
IL. 3.1. Enfloracao (enfleurage)

Esse método ja foi muito utilizado, mas atualmente é empregado apenas por algumas
indudstrias de perfumes, no caso de algumas plantas com baixo teor de 6leo de alto valor

comercial.

E empregado para extrair o 6leo volétil das pétalas de flores (laranjeira, rosas, etc); as
pétalas sdo depositadas, a temperatura ambiente, sobre uma camada de gordura, durante um
certo periodo de tempo. Em seguida, as pétalas esgotadas sdo substituidas por novas até a
saturacdo total, quando a gordura € tratada com édlcool. Para se obter o 6leo volétil, o dlcool é

destilado a baixa temperatura: o produto obtido possui alto valor comercial.(RAMOS, 2005).



I1. 3.2. Arraste por vapor d’agua

Em pequena escala, emprega-se o aparelho de Clevenger. O 6leo volatil obtido, apds
separar-se da dgua, deve ser seco com Na, SO, anidro. Esse procedimento, embora cléssico,
pode levar 4 formacdo de artefatos em funcdo da alta temperatura empregada.
Preferencialmente, esse método € utilizado na extracdo de Oleos de plantas frescas. A
Farmacopéia Brasileira IV preconiza o uso de um aparelho tipo Clevenger, com modificacdes

(RAMOS, 2005).

O processo de destilagdo por arraste a vapor de plantas tem sido estudado pelo
laboratdrio de separacdo do departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual

de Maringd (PINHEIRO et al., 1989,1992-a-b), s6 para citar alguns.

A destilagdo por arraste a vapor pode ser subdividida em trés categorias: (1) destilacdo

com agua, (ii) destilacdo com dgua e vapor e (iii) destilagdo com vapor direto.

As trés categorias envolvem vdrios processos fisico-quimicos e estdo sujeitos as
mesmas consideragdes tedricas. Os principais efeitos que acompanham o processo de
destilag@o por arraste a vapor sdo: (i) difusdo dos 6leos essenciais em dgua quente através das
membranas da matéria prima — hidrodifusao, (ii) hidrdlise de certos componentes do 6leo
essencial e (iil) decomposi¢do ocasionada pelo calor. Os trés efeitos podem ocorrer
simultaneamente, com um afetando o outro. A taxa de difusdo aumentard em fun¢do do
aumento da temperatura. Por sua vez, como produto da hidrélise € solivel na 4gua, esta

mistura afetard o processo da difusdo.

I1. 3.3. Extracao com Solventes Organicos

O processo comercial de extracdo com solventes organicos foi primeiramente usado, na
obtencdo da esséncia de flores, por ROBIQUET (1835). Nos anos seguintes BUCHNER
(1836) e FAVROT (1838), citados por GUENTHER (1972), usaram 0 mesmo processo com
diferentes solventes. Gradualmente, este método atraiu a atencdo das industrias no sul da
Franga, substituindo o processo de "enfleurage", que consistia em extrair os 6leos essenciais

das flores através de gorduras, vegetal ou animal.
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O principio de extracdo com solventes € simples: flores frescas sdo colocadas no
extrator com éter de petréleo (purificado) a temperatura ambiente. O solvente penetra nas
flores e dissolve o principio ativo juntamente com algumas graxas, composto albuminosos e
pigmentos. A solucdo é enviada a um evaporador e concentrada a baixa temperatura, sendo o

solvente, desta forma, recuperado.

Obtém-se, desta maneira, o que chamamos de "concreto". Para se obter a fragcdo
conhecida como "abstrato" a mistura obtida da evaporacdo do éter de petrdleo é re-dissolvida
em etanol, que dissolverd os diversos componentes do o6leo essencial, permanecendo

insoluveis as substancias de natureza graxa.

A extracdo com solventes pode ser aplicada com vantagens, somente aos extratos finos
e caros, particularmente as flores que se degradam facilmente na temperatura da

hidrodestilagao.

Se por um lado, os extratos obtidos neste processo apresentam uma coloracio forte,
devido aos pigmentos ndo voldteis da matéria prima, por outro, os extratos obtidos por

hidrodestilagdo apresentam uma coloragdo clara.

O fator mais importante para o sucesso da extragcdo sdo a eficiéncia e a seletividade
aliada ainda a qualidade do solvente empregado. O solvente ideal deve possuir vdrias

propriedades:

1. Ser seletivo, ou seja, dissolver completa e rapidamente todos os principios ativos com o
minimo de outros materiais inertes como graxas, pigmentos € compostos albuminosos,
Possuir baixo ponto de ebuli¢ao,

Nao solubilizar a 4gua presente nas flores, para evitar acimulo no solvente,

Ser quimicamente inerte, isto €, ndo reagir com os constituintes do 6leo essencial,

A

Ter um ponto de ebuli¢do uniforme, isto é, evaporar completamente sem deixar residuo
nem cheiro, como por exemplo, o éter de petréleo.

6. Deverd ser barato, e se possivel, ndo inflamével.
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Embora tenham sido experimentados inimeros solventes, o éter de petrdleo, altamente
purificado, continua a apresentar melhores resultados, seguido pelo benzeno. O primeiro
preparado especificamente através de repetidas retificacdes, € composto de parafinas
saturadas, especialmente pentano e hexano, com ponto de ebuli¢io ndo superior a 75°C. O

benzeno € purificado por destilagao fracionada. Porém, é um solvente deletério e cancerigeno.

Mais recentemente, novos solventes foram testados: etanol, acetona, acido acético, etc.
No entanto, na industria alimenticia s6 é permitida a utilizacdo do etanol, isopropanol e, em
alguns casos, a acetona, como solventes, por apresentarem niveis residuais mais baixos que os
demais solventes. Mas, o etanol ndo pode ser usado na extra¢do de flores frescas, porque
solubiliza a dgua contida nas mesmas, contudo pode ser usado na extracdo de flores
previamente secas. Com algumas flores frescas (tuberosas, por exemplo) o etanol desenvolve
um odor desagraddvel; no jasmim, fornece um extrato escuro € uma massa solida que possui
um odor semelhante ao melaco de cana-de-actcar. Por outro lado, pode ser usado, sem
restrigdes, na obtencdo de pigmentos resinosos, como por exemplo, circuma, baunilha, aipo,

gengibre, etc. (GUENTHER, 1972).

I1.3.3.1. Tipos de Extratores

O equipamento de extracdo de dleo essencial com solventes volateis € relativamente
complicado e oneroso, se comparado ao de hidrodestilagdo. Os extratores utilizados sdo de
dois tipos: fixo e giratério GUENTHER (1972). O primeiro extrator continuo foi desenvolvido
por GARNIER (1921), conforme pode ser visto na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Extrator rotatério continuo - tipo Garnier

As vantagens do processo continuo em relagdo ao processo estaciondrio sio evidentes.
O movimento rotacional do extrator favorece um contato maior entre a matéria prima e o
solvente, resultando em um rendimento maior. As perdas por evaporagdo sio reduzidas, visto
que o solvente cobre somente o fundo do tambor e ndo todo o material, como no caso dos

extratores estacionarios.

Sao necessdrios de 160 a 170 litros de solvente para extrair 100 kg de flores. A perda
de solvente para 100 kg de flores € em torno de 8 a 10 litros, mas pode ser reduzida usando-se
condensadores para recuperacdo de solvente. Um extrator rotatorio faz o trabalho de 3 ou 4
extratores estaciondrios dispostos em bateria. Nao obstante ser superior, em varios pontos, ao
extrator estaciondrio, o extrator rotatério continuo apresenta algumas desvantagens, tais como
ndo ser recomenddvel para vegetais volumosos, como a lavanda, que ndo podem ser

carregados e descarregados faceis e rapidamente.

Os extratores estaciondrios consistem, principalmente, em destiladores para o
fracionamento do solvente e para a concentracdo da solucdo de éleo, em baterias de extracao.
Uma bateria € formada por trés ou quatro extratores, quatro ou cinco tanques metalicos para

solvente e solugdo, além de um evaporador destinado a concentrar a solucio de 6leo.
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Os dois tipos de extratores: rotatdrio e estaciondrio utilizam o sistema contra-corrente,
ou seja, o extrato (solvente + 6leo) do ultimo extrator é adicionado no primeiro extrator, e
assim sucessivamente. O conjunto giratério gira por uma hora a frio e mais meia hora com
vapor na camisa. Em ambos os processos, cerca de 90% do solvente sdo recuperados por

ebuli¢do a pressdo ambiente e o resto € retirado sob vacuo.

Removido o solvente, resta um residuo semi-sélido, formado pela mistura do 6leo
essencial com quantidades de ceras, resinas e corantes. A separacdo € feita a frio, com etanol,
na qual a maioria das ceras e resinas € insolivel: a eventual permanéncia de tragos € eliminada
pelo resfriamento a —20°C e filtracdo. O extrato resultante contém 6leo essencial, etanol e

algum corante da flor, solivel no éter. Removido o etanol, resta a esséncia.
I1. 3.3.2. Oleos Volateis Obtidos por Extracao com Solventes Organicos

Os oleos extraidos por solventes organicos sdo relativamente escuros, pois contem os
pigmentos da planta que ndo sdo voléteis. Particularmente, no caso da extra¢do de sementes hd

uma grande quantidade de 6leos ndo volateis (6leo vegetal, graxas, parafinas, etc.).

Uma equipe da estagdo experimental de agricultura de Mochern, perto de Leipzig, na
Alemanha (GUENTHER, 1972), determinou a percentagem de Oleo vegetal contido em

algumas sementes, usando-se éter de petréleo como solvente, conforme consta na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Relacao de 6leo volatil e nao volatil de sementes [GUENTHER, 1972]

Sementes Oleo ndo volatil (%) | Oleo volatil (%)
Anis 18,59 2,97
Cominho 16,06 4,82
Aipo 31,32 3,03
Coentro 26,40 1,11
Erva-doce 16,71 4,51

Durante as extracOes com as sementes, foi recuperada uma parte do 6leo volatil,

conforme mostra a Tabela 2.1. Verificou-se que quando hd uma quantidade relativamente
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grande de Oleos ndo voldteis, eles sdao capazes de reduzir a pressio de vapor e,
conseqiientemente a taxa de vaporizacdo dos Oleos volateis dissolvidos nos mesmos, ou seja,

ha uma tendéncia do 6leo ndo volatil reter pequenas quantidades de 6leo volatil.
I1. 3.3.3. Propriedades dos Soélidos Particulados

O conhecimento das propriedades dos s6lidos particulados € fundamental para o estudo
de muitas operagdes unitdrias como mistura, fragmenta¢do, peneiramento, fluidizagdo,
armazenamento, separacdes mecanicas, adsor¢do, escoamentos de fluidos através de leitos

granulares e extragdes solido/liquido ou solido/gés.
De uma maneira geral as propriedades sdo de duas categorias:

1- as que s6 dependem da natureza das particulas = forma, dureza, densidade, calor
especifico e condutividade das particulas,
2- as que se associam com todo o sistema = densidade aparente, drea especifica,

condutividade, permeabilidade e o angulo de repouso natural.

Na segunda categoria, a propriedade passa a ser uma caracteristica da amostra e ndo do
s6lido em si. Por exemplo, as propriedades do leito poroso constituido das particulas sé6lidas
separadas umas das outras, dependem principalmente da porosidade do leito, que por sua vez
estd associada com a distribuicdo granulométrica das particulas além de outros fatores

(GOMIDE, 1983).
II. 3.3.4. Teoria da Extracao de Sélidos com Solventes Organicos (TREYBAL, 1977)

O método de extracdo com solventes organicos depende da distribui¢do e propor¢ao do
constituinte solivel no sélido, da natureza dos sélidos e do tamanho das particulas. A medida
que a extragdo prossegue, a velocidade de extragdo diminui porque o gradiente de
concentracdo do soluto no solvente diminui, enquanto aumenta a viscosidade do solvente

devido a grande quantidade do soluto.

Alguns fatores influenciam na velocidade de extracdo como o tamanho das particulas

sOlidas; a seletividade do solvente e uma baixa viscosidade. As temperaturas mais altas,
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freqiientemente, aumentam a solubilidade do soluto no solvente e a agitagdo do solvente

favorece o contato solido/solvente.

Os célculos para uma extracao sélido/liquido em batelada podem ser feitos da seguinte
maneira, considerando-se que a Figura 2.2 representa a operacdo toda, ou seja, mistura,

agitacao e separacao mecanica das fases.

F(C) e A (s6lido insolivel) E=B+0)
Xg=1,0 _— g XE:gdeC/gde(B+C)
Nr=gde A/gde (B + C)

R=B+0)
B (solvente puro) Nr=gde A/gde (B + C)
Ys=0 L — Yr=gde C/gde (B +C)

A (s6lido insolavel)

Figura 2.2. Balan¢o de massa em um sistema de extragcdo batelada.

O balan¢o de massa global sera: F+B=R+E

Balanco de massa do soluto C: FXr+B.Yg=R.Yr + E.Xg

Balan¢o de massa do solvente B: B =E (1-Xg) + R (1-Yg)

Sendo:

F = alimentag¢ao do soluto (C)

B = solvente puro

R = retencdo do solvente e soluto no sélido insolivel (B+C), ap6s filtragdo a vacuo

E = extrato com grandes quantidades de solvente e soluto (B + C)

A = entrada e saida do soélido insolivel

X, Y =gde C/g de (C + B)= razao massica de soluto livre de sélido insolivel

N =gde A/gde (C + B) = razdo massica de so6lido insolivel em uma mistura
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Consideragdes:

(i) A quantidade de so6lido "A" € insolivel no solvente, portanto a
quantidade de s6lido que entra = sai.

(i)  Para o solvente “B”puro, N=Y=0 e para o sélido seco, X=1,0
11.4. QUANTIFICA(;AO DA CLOROFILA
I1.4.1. Extracao da Clorofila

Em biologia, pigmentos sd@o os compostos quimicos responsdveis pelas cores das
plantas ou animais. Quase todos os tipos de células, como as da pele, olhos, cabelos etc.
contém pigmentos. Seres com deficiéncia de pigmentagdo sdo chamados albinos.Os pigmentos

agem absorvendo seletivamente algumas partes do espectro (ver luz) e refletindo as outras.

A clorofila € o grupo de pigmentos fotossintéticos presente nos cloroplastos das
plantas, a intensa cor verde da clorofila se deve a suas fortes absorcdes as regides azuis e
vermelhas do espectro eletromagnético, e por causa destas absorgdes a luz que ela reflete e

transmite parece verde.

A clorofila é um pigmento clorinico, relativo a porfirina contendo um composto de
ferro conhecido como heme. No centro do anel ha um fon de magnésio. As cadeias laterais
variam em certo nivel entre as diferentes formas de clorofila encontradas em diferentes
organismos — clorofila “A” é sempre presente, mas também ocorrem clorofilas “B” e “C” em
outros grupos. A clorofila em plantas verdes consiste em duas formas, clorofila A e B e, em
ambos os casos o fon de magnésio é central na molécula. A Figura 2.3 ilustra a estrutura

quimica da clorofilaae b.

A: Ces H72OsNsMg  clorofila a: R- CH3
B: Ces H10Os NsMg  clorofila b: R- CH=0

Diversos tipos de solventes podem ser utilizados na extracdo de clorofila de plantas
(SISTAK, 1971). Utilizar-se-4 o procedimento citado por HOLM (1954) usando o solvente

acetona nas proporcoes de 80% e 100% em solugdo com dgua. A quantidade de material de
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plantas utilizada para extracdo do pigmento deve ser escolhida de acordo com a concentragdo
de pigmento no extrato, cuja absorbancia esteja dentro da faixa de 0,2 a 0,8, obedecendo a Lei

de Lambert-Beer para determinagdo de clorofila (BRUINSMA, 1963).

- =

CHa Clorofila a @ = ———CH,
o
Clorofila b @ - )I\H

L

CHy

CHy CHy CH; CHq

Figura 2.3 — Estrutura quimica da clorofila a e b

(http://www.scielo.br/img/revistas/cr/v35n3/a43fig01.jpg)

O procedimento para a extragdo do pigmento das plantas consiste em tomar uma
quantidade pequena de folhas das plantas e macerd-las com um pistdo-homogenizador,
adicionando uma pequena quantidade de solvente durante a trituracdo para manter a

homogeneizacio a frio durante a extracdo.

Para evitar a destruicdo do pigmento, pela oxidagdo da atividade da clorofilase, a
trituracdo e extracdo do material devem ser feitas no escuro, isentos de luz, usando um

solvente puro e a temperatura baixa.
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IL.5. METODOS DE ANALISE DOS EXTRATOS DE MENTA

IL.5.1. Espectrofotometria UV-VIS

Se um feixe de luz branca passar através de uma cubeta de vidro cheia com um liquido,
a radiacdo emergente serd menos intensa do que a incidente. A diminuicdo da intensidade
pode ser aproximadamente igual em todo o intervalo de comprimento de onda ou pode
apresentar diferente amplitude para diferentes cores. Essa perda é devida, em parte a reflexdes
nas superficies e, em parte a dispersdo por qualquer particula em suspensdo, mas, acima de

tudo, € devida a absorcdo da energia radiante pelo liquido.

A amplitude com que a energia é absorvida pelo liquido é geralmente maior para
algumas cores, que constituem a luz branca, do que para outras, com o resultado de que o feixe
emergente € colorido. Na Tabela 2.2 estdo representadas as cores da radiacdo com intervalos
de comprimentos de onda sucessivos, juntamente com seus complementos. Estes intervalos
sdo apenas aproximados, pois diferentes observadores podem fazer leituras diversas. A cor

aparente da solucdo é sempre o complemento da cor absorvida.

Neste caso restringiu-se a observacao a regido visivel do espectro, mas vdrios conceitos
e métodos analiticos seguem o mesmo principio tanto na regido do ultravioleta como na regido

do infravermelho.

Qualquer substancia solivel colorida pode ser determinada quantitativamente por
absor¢do de radiacdo na regido do ultravioleta e visivel, e até mesma muita substancia que

reaja com elas formando um composto intensamente colorido.

A designagdo geral para andlises quimicas mediante medidas de absorc¢ao da radiagdo é
Absorciometria. Enquanto a Calorimetria pode ser aplicada apenas em relacdo a regido visivel
do espectro, a Espectrofometria é uma divisdo da absorciometria que se refere particularmente

ao uso do espectrofotdmetro (EWING, 1972).

MORAES (2000) utilizou a espectrofotometria para avaliar a clarificacdo e reducio de

turbidez de solucdes de cha de Stévia rebaudiana mediante adsorcdo em zeodlitas modificadas.



Tabela 2.2.

Cores da Radiagao Visivel (EWING, 1972).
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Intervalo Aproximado do

Comprimento de Onda (nm)

Cor absorvida

Complemento

400-465
465-482
482-487
487-493
493-498
498-530
530-559
559-571
571-576
576-580
580-587
587-597
597-617
617-780

Violeta

Azul
Azul-esverdeado
Turquesa
Verde-azulado
Verde
Verde-amarelada
Amarelo-verde
Amarelo-esverdeado
Amarelo

Laranja esverdeado
Alaranjado
Laranja-avermelhado

Vermelho

Verde-amarelo
Amarelo

Alaranjado
Vermelho-alaranjado
Vermelho
Vermelho-purpura
Pdrpura-avermelhado
Purpura

Violeta

Azul

Azul
Azul-esverdeado
Turquesa

Turquesa

I1.5.2. Cromatografia Gasosa

I1.5.2.1. Aspectos Histéricos da Cromatografia

2

Os termos “cromatografia”,

13

cromatograma” e “método cromatografico” sdo atribuidos

ao botanico russo Mikhael Semenovich Tswett, que em 1906 utilizou estes termos em dois

trabalhos descrevendo suas experiéncias na separacao dos componentes de extratos de folhas e

gema de ovo, onde foram utilizadas colunas de vidro, recheadas com vérios sélidos, finamente

divididos, e arrastou os componentes com éter de petréleo. O nome deriva das palavras gregas

“chrom” (cor) e “graphe” (escrever), embora o processo ndo dependa da cor, exceto para

facilitar a identificacdo dos componentes separados.
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Apesar de algumas experiéncias anteriores, considerou-se que a época moderna da
cromatografia comecou na década de 30, quando KUHN E LEDERER redescobriram e
aperfeicoaram a cromatografia em coluna, repetindo as experiéncias de TSWETT, separando e
identificando as xantofilas da gema de ovo, usando uma coluna recheada com carbonato de

calcio pulverizado e éter de petréleo como fase mével.

Em 1941, MARTIN E SYNGE anteciparam o surgimento de duas novas técnicas:
cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Por este trabalho
receberam o Prémio Nobel em 1952. Martin participou em outros desenvolvimentos
importantes: com Consden e Gordon, re-introduziu a cromatografia de papel; com Howard,
desenvolveu a cromatografia liquida aplicando as chamadas “fases reversas”, e com James,

atualizou a cromatografia gas- solido.

Estudos na década de 60 aperfeicoaram os sistemas de bombeamento e detec¢do da
CLAE, comprovando que a utilizacdo destes equipamentos, operando com fase moével sob
pressdo e métodos de detecg¢do sensiveis, possibilitam andlises de rapidez compardveis ds de

cromatografia gasosa, com resultados altamente satisfatorios.

A partir dos anos 70 ocorreu um avango considerdvel na cromatografia liquida
moderna. O progresso foi gradual e atingiu o atual nivel de sofisticacdo que a CLAE apresenta

devido a um revoluciondrio desenvolvimento tecnoldgico (COLLINS et al. 1997).

I1.6.ZEOLITAS

11.6.1.Historico das Zedlitas

O termo “zeolitas” foi utilizado inicialmente em 1756 pelo mineralogista CRONSTED,
para designar uma familia de minerais naturais que apresentavam como propriedades
particulares a troca de fons e a dessor¢do reversivel de dgua. Esta tltima propriedade deu
origem ao nome genérico de zedlita, que deriva das palavras gregas, zeo: que ferve e lithos:

pedra (GIANETTO, 1990).

Em 1862, St. Clarie Deville registrou a primeira sintese hidrotérmica de uma zeoélita, a

levinita. Em 1925, WEIGEL E STEINNHOFF observaram pela primeira vez o efeito de
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peneira molecular usando a chabazita, enquanto TAYLOR E PAULING determinaram as
primeiras estruturas zeolitas, em 1930. Em 1932, MCBAIN introduziu o termo ‘“‘peneira

molecular”.

A partir de meados dos anos 30, BARRER come¢ou um trabalho pioneiro e sistematico
sobre a adsorcdo e a sintese de zedlitas. Seu trabalho despertou o interesse de MILTON E
BRECK da divisdo Linde da Union Carbide Corporation na sintese de zeolitas para separacao
e purificagdo do ar. No inicio dos anos 50, eles descobriam algumas das zeolitas de maior
importancia comercial: A, X, e Y. Em 1954, a Union Carbide comegou a comercializar
zeolitas sintéticas para secagem de gases refrigerantes e gds natural. Em 1959, a Union
Carbide passou a comercializar um processo (“Isosiv”’) para separacdo de parafinas normais
das ramificadas, com base na seletividade de forma das zeolitas, e também um catalisador de

isomerizacao com base na zedlita Y.

Em 1962, a Mdébil Oil Co. Introduziu a utilizagdo da zedlita sintética X, contendo
cations de terras raras, como componente do catalisador de craqueamento (chamado Durabed-
5) e dois anos depois langou catalisadores 4 base de zedlita Y. Na segunda metade da década
de 60, a Mobil registrou a sintese de zeolitas ricas em Si, como a Beta e a ZSM-5 (MFI),

usando cations organicos volumosos como direcionadores de estrutura (“templates’).

Em 1969, Grace e colaboradores descreveram a primeira modifica¢do quimica, baseada

na calcinagdo a vapor da zedlita Y, originando a forma ultraestavel (USY).

Em 1974, HENKEL introduziu a zedlita A nos detergentes, para permitir sua utilizagcdo

com aguas duras, em substituicdo aos fosfatos até entdo usados e nocivos ao meio ambiente.

Ao longo da década de 70, as zedlitas Y passaram a dominar o mercado de
catalisadores de craqueamento e vdrios outros processos comerciais, tais como alquilagdo,

isomerizacdo e aromatizacdo, foram desenvolvidos baseados em zedlitas.

Nos anos 80 e 90, houve um grande impulso nos estudos visando a sintese de peneiras

moleculares 4 base de aluminofosfatos (SAPO, AIPO, etc.) e metalossicatos (GaZSM-5), e
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ainda as modificacdes quimicas das zedlitas, tais como desaluminizacdo, sintese secunddria,

entre outras (MONTEIRO, 1995).
I1. 6.2. Definicao de Zedlitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos cuja estrutura compdem-se de uma rede
tridimensional de tetraedros AlO4 e SiOy4 ligada entre si pelos dtomos de oxigénio, cada um
deles comum a dois tetraedros vizinhos, podendo ser considerados polimeros inorganicos

cristalinos.

Os 4tomos de Al ou Si (chamados d&tomos T) ocupam o centro do tetraedro e os 4&tomos
de oxigénio ocupam seus vértices. O fato dos dtomos de oxigénio ser compartilhados com
atomos T vizinhos faz com que, na estrutura da zedlita, existam duas vezes mais dtomos de O

do que dtomos T (Si ou Al).

Como o Al ¢ trivalente, existe um desbalanceamento de carga que deve ser
compensado por outros cations. O nimero de dtomos desses cdtions serd igual ao nimero de
atomos de Al caso os cdtions sejam monovalentes, igual & metade de dtomos de Al se estiver
tratando-se de cations divalentes, e finalmente, igual a 1/3 do nimero de dtomos de Al se

forem utilizados cations trivalentes.
Assim, a estrutura da zedlita pode ser representada por:
Min(AlO2)x(Si02)y.wH, 0

Onde M ¢€ o cdtion de compensagdo de valéncia n e o niumero total de tetraedros na

cela unitaria da estrutura zeolitica é x+y.

Nas zelitas naturais, o cdtion M freqiientemente é Na*, K*,Ca**, Mg*ou Ba®*. Nas
sintéticas, uma grande variedade de cdtions pode ser encontrada, proveniente diretamente da
sintese ou por trocas idnicas posterior, sendo os principais Na+, K*, H, NH,", La™, cations
organicos diversos, geralmente usados como direcionadores de estrutura “templates”, tais

como o cétion tetrapropilamonio.
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Segundo a regra de LOWENSTEIN, dois tetraedros de Al ndo podem ser vizinhos, isto
significa que em uma zedlita, Si/Al> 1 ou ainda SiO,/Al,O3 (SAR-razdo silica-alumina)> 2

(MONTEIRO, 1995).

As zedlitas com elevados valores de SAR possuem pequena quantidade de aluminio.
Desta forma, o espagamento entre os dtomos de aluminio, devido ao seu reduzido nimero,
promove um aumento na distdncia média entre os sitios adjacentes anidnicos (AlO;) na
estrutura zeolitica. Logo, zedlitas que apresentam tal dispersdo em sua estrutura, acomodam
com mais facilidade cations monovalentes, aumentando a dificuldade de um cation divalente
em satisfazer os campos de dois sitios anidnicos adjacentes. Como resultado, nota-se que a
preferéncia por cations polivantes € reduzida 4 medida que o nimero de aluminios na rede

cristalino diminuiu (GIANNETTO, 1990).

O efeito inverso € verificado para zeodlitas que apresentam pequenos valores de SAR,
como € o caso das zedlitas X e A. Nestas zedlitas, a grande quantidade de aluminio na
estrutura aproxima os centros acidos, e conseqiientemente, as cargas negativas ficam muito
proximas. Esta proximidade permite a acomodacdo de cdtions polivalentes e altamente

polarizados (MORAES, 2000).

II. 6.3. Troca Ionica

O processo da troca idnica envolve o contato de uma fase fluida livre (liquida), com
uma fase rigida (sélida), granulada, que tem a propriedade de reter e guardar seletivamente
uma, ou mais de uma entre as espécies contidas inicialmente na fase fluida (RUPP e SOUZA-

AGUIAR, 1995).

Nas zedlitas, a troca idnica ocorre ao colocd-la em contato com uma solucdo aquosa
das espécies de interesse a uma temperatura selecionada. Os cétions presentes na solugcdo
difundem-se para o interior da estrutura da zedlita e substitui os cations de compensacao, até

se atingir o equilibrio.

Se os cdtions forem monovalentes, a equagdo de equilibrio pode ser escrita da seguinte

forma:
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A+ BY,oA,+B

Onde A € o cétion a ser introduzido, sendo Agquando estd em solucdo e A, quando esta
compensando a zedlita. B € o cation de compensacdo da zedlita de partida, B, quando esta
compensando os aluminios da zedlita e B, quando estd em solucdo (FIGUEIREDO e

RIBEIRO, 1987).

A troca idnica, enquanto processo, € utilizada largamente na modificacdo de zedlitas

com fins cataliticos ou de absorventes seletivos.

A propriedade de troca i0nica nas zedlitas foi descoberta ha mais de 100 anos atrds. A
primeira utilizacdo comercial foi o abrandamento de dgua industriais e domésticas por meio da

utilizacdo da zedlita, que recebia o nome de “Permutita”.

O comportamento da troca idnica nas zedlitas depende dos seguintes fatores:

o A natureza das espécies catidnicas, o tamanho, a carga e o grau de

hidratagdo do cétion;

° A temperatura do sistema;

° A concentracdo das espécies catidnicas em solucdo;
° As espécies associadas aos citions em solu¢do;

o O solvente empregado, que geralmente € a dgua;

o A caracteristica estrutural da zedlita em questao.

A fim de se conhecer melhor o processo de troca idnica em zedlitas, algumas
propriedades merecem destaque, tais como o efeito da distribui¢do ionica, a capacidade e

seletividade da troca i0nica, entre outras secundarias (RUPP e SOUZA-AGUIAR, 1995).

1I. 6.4. Estrutura das Zeolitas

A estrutura de uma dada zedlita define, em grande extensdo, sua possivel aplicacdo
industrial tanto em processos fisicos de separagdo como nos processos quimicos,
petroquimicos e de refino. Estes processos sdo, em geral, produtos do efeito da selecdo

molecular que a estrutura zeolitica exerce sobre as diferentes moléculas de reagentes e
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produtos. Esta selecio molecular depende do tamanho e da forma dos canais e cavidades da
zeodlita e das dimensdes das moléculas de reagentes e produtos que queiram penetrar em seus
poros. Desta forma, a compreensdo dos processos industriais que envolvem zedlitas exige

implicitamente o conhecimento das estruturas porosas destes s6lidos (GIANNETTO, 1990).

De acordo com seu didmetro de poro, as zedlitas podem ser classificadas da seguinte

maneira:
Tabela 2. 3: Classificacdo das Zedlitas com Relag¢do ao Tamanho dos Poros
(MONTEIRO 1995).
Poro da Zedlita | Atomos de O na | Dimenséo do Poro Exemplo
Abertura do Poro (A)
Extra-grande >12 d>8 MCM-9
Grande 12 6<d<8 X,Y, Beta, Mordenita.
Médio 10 4,5<d<6 ZSM-5, ZSM-11.
Pequeno 8 3<d<4,5 A Erionita.

A unidade de constru¢do primdria da zedlita € o tetraedro TO4, onde T pode ser Si ou
Al. A fim de visualizar mais facilmente a estrutura espacial das zedlitas, Barrer sugeriu a
existéncia de unidades secunddrias de construcdo (‘“‘secondary building units” - SBU).
Formadas por poligonos ou poliedros de tetraedros TO4. Atualmente, considera-se a existéncia

de 16 dessas unidades (Figura 2.4).
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Figura: 2.4. Unidades de Construcdo Secunddrias — SBUs (MONTEIRO, 1995).
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Muitas vezes, as estruturas zeoliticas sdo descritas através de unidades poliédricas

(Figura 2.5). Sao conhecidas mais de uma centena de estruturas zeoliticas, embora milhares

tenham sido propostos. Apenas cerca de uma dezena tem aplicacao comercial.
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Figura: 2.5. Unidades Poliédricas das Estruturas Zeoliticas (MONTEIRO, 1995).

Embora o conceito de SBU seja muito conveniente para o entendimento da estrutura
das zeodlitas, ndo existem evidéncias experimentais que comprovem a teoria de que o

crescimento das zedlitas ocorra através de uma adi¢ao seqiiencial das SBUs.

Uma caracteristica marcante das zedlitas € que os tetraedros se ligam de modo a formar
uma estrutura contendo canais e cavidades regulares e uniformes. Possuem dimensdes da
ordem de alguns angstrons e no interior dos quais se situam os cétions de compensacdo e
moléculas de dgua, que possuem grande liberdade de movimento, permitindo troca idnica e
desidratacdo de suas propriedades fisicas e quimicas. Podem ser reconhecidos trés tipos de

sistemas de canais:

¢ Unidimensional: neste caso os canais ndo se interceptam (VPI-5, L);

¢ Bidimensional: dois tipos de canais se interceptam, os quais podem ter ou nio as
mesmas dimensdes (modernita, ZSM-5, ferrierita);

¢ Tridimensional: os canais se interceptam em trés direcdes. Todos os canais podem ter
as mesmas dimensdes, independentemente da direcdo (faujasita, X,Y e A), ou os canais
em pelo menos uma das direcdes tém dimensdes diferentes dos demais, como na

ofretita (MONTEIRO 1995).



28
11.6.4.1. Estrutura das Zeolitas X

Ainda que com nomes diferentes, as zedlitas X eY topologicamente apresentam a
mesma estrutura cristalina. A diferenca entre elas estd na relacdo Si/Al intra-reticular;
enquanto a zedlita X apresenta Si/Al compreendida entre 1,0 e 1,5 esta razdo € maior que

1,5 para a zedlita Y.

Estas zedlitas pertencem ao mesmo sistema cubico; hidratadas e em forma sddica
apresentam parametros de cela que variam entre 25,00 e 24,18 A, dependendo da relacdo
Si/Al da estrutura cristalina. Isto faz com que apresentam 192 tetraedros por cela unitaria.
A estrutura cristalina destas zedlitas pode ser descrita como uma combinac¢do de anéis
duplos de seis membros (D6R) e octaedros truncados (cavidade B) .Dispostos de forma
tetraédrica. A unido dos anéis C¢ —C¢ (D6R) com quatro das cavidades B forma um
poliedro no qual encerra uma grande cavidade, a supercavidade o, com um didmetro
interno de 12,3 A, sendo possivel penetra-la através de aberturas ou poros delimitados por

anéis de doze membros com abertura livre de aproximadamente 7,4 A (Figura 2.6).

Figura 2.6: Estrutura das Zedlitas X e Y (RUTHVEN, 1984).

Sao formados dois sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si (Figura

2.7).



29

e O primeiro consiste da unido das supercavidades a, que se ligam por anéis de doze
membros de didmetro igual a 7,4 A;
e O segundo consiste da conexdo alternada das cavidades B (sodalita) e supercavidades o

,separadas por anéis de seis membros de didmetro 2,2 A.

Este segundo sistema de canais, devido ao seu pequeno tamanho de poro, € inacessivel
para moléculas organicas e inorganicas de interesse usual, enquanto o primeiro &
suficientemente grande para permitir o acesso da maioria das moléculas organicas
comumente utilizadas como reagentes. Este ultimo explica a grande utilizacdo industrial

destas zedlitas como catalisadores em processos de refino.

PRIGMA SODALITA SUPERCAVIDADE
HEXAGOMAL

Figura 2.7. Cavidades presentes nas Zedlitas X e Y (MONTEIRO, 1995).

Com relacdo aos cdtions de compensagado, t€ém sido propostas diversas nomenclaturas para
designar sua localizacdo dentro da estrutura zeolitica. A mais utilizada € aquela que distingue

quatro posig¢oes diferentes (Figura 2.8):

e Os sitios S(I) localizados no centro dos prismas hexagonais (D6R);

e Os sitios S(I) situados dentro da cavidade sodalita (B), adjacentes ao prisma hexagonal
(D6R);

e Os sitios S(II) situados no mesmo eixo que os sitios S(I) e S(I’), mas localizados dentro

da supercavidade, préximos aos prismas hexagonais (D6R);
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e QOs sitios S(II’) localizados dentro da cavidade sodalita (B), proximos aos prismas

hexagonais (D6R) e opostos aos sitios S(II).
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Figura 2.8. Localizacdo dos Sitios Catiénicos e dos Atomos de Oxigénio nas Zeélitas X e Y

(GIANNETTO, 1990).

Estas zeodlitas trocadas com cdtions multivalentes e/ou em forma protonica sdo
utilizadas em vdrios processos de refino e petroquimica, especialmente no craqueamento

catalitico (GIANNETTO, 1990).
I1.6.5. Aplicacoes Industriais das Zeolitas

As zedlitas formam uma classe especial de materiais inorganicos cristalinos devidos as

seguintes propriedades:

o Sua estrutura microporosa, com poros de dimensdes uniformes, que
algumas moléculas tenham acesso ao interior dos cristais e outras nao;

° Sua capacidade de troca idnica, devido, & mobilidade e acessibilidade
dos cétions de compensagao;

o Sua acidez interna, que permite que atuem como catalisadores de muitas
reacOes organicas. Os sitios cataliticamente ativos, ao contrdrio do que ocorre na
maioria dos catalisadores heterogéneos, distribuem-se uniformemente por todo cristal;

o Sua grande estabilidade térmica.
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Estas caracteristicas sdo responsdveis pelas principais aplicagdes industriais de zeodlitas

(GIANNETTO, 1990).
11.6.5.1. Adsorventes

Tendo em vista que a capacidade de adsor¢do das zedlitas depende do volume
poroso e do didmetro dos poros, isto permite que sejam utilizadas como adsorventes tanto

em processos de purificagdo como em processos de separagao.

Nestes casos, sdo mais utilizadas as zedlitas sintéticas A e X, e as naturais

erionita, chabazita e modernita.
11.6.5.2. Trocadores Ionicos

Aluminosilicatos ricos em Al tais como as zedlitas A e X possuem grande capacidade
de troca i0nica, e desta forma sdo usados como trocadores i0nicos para a redu¢do da dureza de

dguas domésticas e industriais e para tratamento de dguas residuais e efluentes.

Nos ultimos tempos, esta capacidade de troca tem sido aproveitada com a utilizacio de
certas zedlitas naturais como suporte de fertilizantes, racdo animal e purificacdo de efluentes
nucleares (radioativos), pois tém baixo custo e suas especificacOes de pureza sdo menos

rigidas.
11.6.5.3. Catalisadores e Suportes de Catalisadores

Numerosos processos industriais de refino, petroquimica e quimica fina utilizam
catalisadores a base de zedlitas. Esta substituicdo dos catalisadores convencionais por zeodlitas
em varios processos se deve a melhoria na seletividade e atividade da reacdo. Estas melhorias
estdo relacionadas a uma maior acidez e a estruturas mais cristalinas, que através do tamanho
de seus poros exercem uma seletividade geométrica ou de forma tanto nos reagentes e

produtos, como nos estados de transi¢do (GIANNETTO, 1990).

IL.7. ADSORCAO
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I1.7.1. Historico da Adsorc¢io

Sabe-se que um sélido poroso pode reter volumes relativamente grandes de gases
condensdveis. Em 1777, FONTANA notou que um carvdo vegetal recém-calcinado, e
resfriado sobre mercurio, foi capaz de reter muitas vezes o seu proprio volume de vérios gases.
No mesmo ano, SCHEELE constatou que o ar expelido de um carvao vegetal em aquecimento
era retido novamente no resfriamento, de modo que o ar chegou a preencher oito vezes o

espaco ocupado pelo carvio.

Em seguida, foi observado que o volume retido variava de um carvao para outro e de
um gés para outro. SAUSSURE em 1814 sugeriu que a eficiéncia do sélido dependia da drea
da superficie exposta. Por outro lado, MITSCHERLICH em 1843, enfatizou o sistema de
poros no carvao, e estimou seu didmetro médio como sendo 1/2400 in. Estes dois fatores, drea
superficial e porosidade (ou volume de poros), sdo ainda hoje utilizados no estudo do
fendmeno de adsor¢@o, ndo somente em carvoes, mas em uma grande variedade de outros
sOlidos. Desta forma, verifica-se que a medida de adsor¢do de gases ou vapores representa
uma informagao valiosa na determinacao da drea superficial e da estrutura porosa de um sélido

(GREGG e SING, 1982).

I1.7.2. Definicao de Adsorc¢ao

O termo adsor¢ao foi introduzido por KAYSER em 1881, para conotar a condensacao
de gases em superficies livres, ao contrario da adsor¢do gasosa, onde as moléculas de gds
penetram na massa do sélido absorvente. Adsor¢do tem sido internacionalmente definida
como o enriquecimento (isto é, adsor¢do negativa) de um ou mais componentes de uma fase

em camada interfacial (GREGG e SING, 1982).

No caso de uma interface gas-solido, as moléculas do gis sdo atraidas para zona

interfacial como conseqiiéncias de forgas atrativas exercidas pela superficie.

As forcas intermoleculares podem se dividir em dois grupos, conforme sua natureza:
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o Forcas especificas, que exigem uma caracteristica particular das moléculas
como, por exemplo, pontes de hidrogénio entre dois dtomos de elevada eletronegatividade
pertencentes a moléculas distintas e atracOes eletrostdticas entre moléculas polares ou com
dipolos permanentes;

o Forcas ndo especificas, forcas dispersivas ou for¢as de London (pertencentes ao
grupo das forcas de van der Waals), que estdo sempre presentes, pois exigem apenas a
presenga de elétrons. Elas resultam de uma polarizacdo momentanea induzida por flutuagdes

rdpidas na densidade eletronica das moléculas vizinhas

E possivel afirmar que o fendmeno de adsorcdo € geral, pois mesmo na auséncia de
interagdes especificas existem sempre as forgas de London para atrairem as moléculas da fase

gasosa para a interface.

A adsor¢do € um processo exotérmico, portanto a quantidade de gis adsorvido no
equilibrio diminui quando a temperatura aumento, e € geralmente muito pequena para

temperaturas superiores a temperatura critica.

Quando o processo envolve apenas for¢as de Van der Waals, ndo h4 alteracdo quimica
das moléculas adsorvidas, e o calor de adsor¢do é pequeno (da mesma ordem de grandeza do
calor de condensagdo), trata-se de uma adsor¢do fisica. Eventualmente podem se estabelecer
ligagdes quimicas com sitios ativos da superficie, conduzindo a formacdo de um composto
quimico de superficie, ou complexo de adsorcao, tratando-se de uma adsor¢do quimica. Entdo,
neste caso, o calor de adsor¢do é da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo. No
primeiro caso podem se formar camadas moleculares sobrepostas (adsor¢do em
multicamadas), enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma unica camada molecular

adsorvida, também chamada monocamada (FIGUEIREDO e ORFAO 2001).
I1.7.3. Equilibrio de Adsorcao

Quando um sdélido poroso, em um recipiente fechado, é exposto a um gis a uma
pressao definida, inicia-se a adsor¢do do gas e o processo € acompanhando por um aumento na
massa do s6lido e um decréscimo na pressdo do gés. Apds um tempo a pressdo se torna

constante e a massa deixa de aumentar, pois atingindo o equilibrio. A quantidade de gas
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absorvida pode ser calculada a partir da queda de pressdo pela aplicacdo da lei dos gases se o
volume do recipiente e do sélido for conhecido, ou pode ser determinado diretamente pelo

aumento da massa de sélido.

z

Neste experimento, o material adsorvido pelo sélido € denominado adsorbato,

enquanto o solido € considerado o adsorvente (GREGG e SING, 1982).

No equilibrio, a quantidade de um dado gis adsorvido por um determinado adsorvente
serd tanto maior quanto maior for a drea da interface e depende também das varidveis pressoes
e temperatura. Para a descri¢do quantitativa do equilibrio de adsorcdo, € necessario relacionar
n’, quantidade de gés adsorvido no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mol/g),

comp e T, n“ = f{t, p). Existem trés op¢oes para descri¢do do equilibrio de adsorgdo:

o A temperatura constante obtém-se uma isoterma de adsor¢do, n = f(p),
forma mais usual de descrever o equilibrio de adsor¢ao;

o A pressdo constante obtém-se uma isobérica de adsorg¢io, n“ = f{T).

° Para uma quantidade adsorvida constante, obtém-se uma isostérica de

adsorc¢do, p= f(T).

As quantidades adsorvidas podem ser também expressas em termos a massa, ou

volume de gas em CNTP (FIGUEIREDO e ORFAO 2001).
I1.7.4. Adsorcao em Sélidos Porosos

A adsorg¢do € proporcional 4 drea da interface gds-solido, de modo que as quantidades
adsorvidas s6 sdo significativas quando o so6lido apresentar uma elevada superficie especifica.
Isto ocorre no caso de sdlidos finamente divididos ou com um sistema de poros bem

desenvolvido.

E geralmente conveniente distinguir entre superficie externa e superficie interna, estes
ultimos refere-se 4 superficie das paredes dos poros, e geralmente constitui a fragdo mais

importante.
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Uma maneira de obter um material poroso consiste em produzir a aglomeracdo das
particulas (particulas primdrias) de um sélido finalmente dividido como, por exemplo,
aplicando-se temperaturas ou pressoes elevadas. Os vazios entre as particulas constituem um
sistema poroso. As formas de poros dependerdo da distribuicdo de tamanhos de particulas
primdrias, do seu modo de empacotamento e da sua forma. Num agregado de particulas
esféricas as paredes dos poros serdo superficies curvas, mas o modelo geométrico
habitualmente considerado € o de poros cilindricos. Num aglomerado de placas as paredes dos
poros serdo superficies planas, neste caso, pode-se usar um modelo em que os poros sao

fendas entre placas paralelas (GREGG e SING, 1982).

Outra maneira de produzir um sé6lido poroso consiste em remover uma parte de um

s6lido precursor como, por exemplo, o carvao ativado, ou ainda por decomposicdo térmica.

De acordo com a IUPAC (Internacional Union of Puré and Applied Chemistry), os
poros calcificam-se em trés grupos, de acordo com seu tamanho L (didmetro de um poro
cilindrico ou largura de uma fenda), microporosos (L>2nm), mesoporosos (2<L>50nm) e
macroporosos (L>50nm). A base desta classificacio é que cada grupo corresponde um

comportamento caracteristico na adsorg¢ao.

Ha viarios mecanismos pelos quais um sélido poroso pode reter um vapor. A
fisissorcdo, que origina multicamadas adsorvidas a temperaturas baixas é o mecanismo
responsdvel pela adsor¢do em meso e macroporos, € também na superficie externa dos

materiais (FIGEIREDO e ORFAO 2001).

As dimensdes dos microporos sdo da ordem de grandeza das dimensdes das moléculas,
de modo que a adsor¢d@o nestes casos tem caracteristicas especiais, em fungdo da sobreposi¢do
dos campos de potencial de adsor¢do devido & proximidade das paredes dos poros, e esta
interagdo energética tornam-se cada vez maior quanto menor for a distdncia entre suas
paredes. As energias de adsor¢do elevadas, o adsorvato fica retido num estado condensado e o

volume adsorvido a baixas pressdes € bastante elevado.

Estas caracteristicas fazem com que os sélidos microporosos tenham propriedades

muito particulares entre os materiais porosos, ja que eles reinem as duas condi¢Oes



36

primordiais de adsorcdo: por um lado a sobreposi¢do dos campos de potencial, e por outro
lado, a enorme capacidade de reter uma grande quantidade de adsorvato devido ao seu elevado
volume de poros. Pois quanto menor o tamanho dos poros, maior € a capacidade que tem uma
superficie de acomodar um maior nimero dos mesmos, resultando em um sélido com grande

capacidade de adsor¢ao (YUNES, 2001).

Um terceiro mecanismo de retencdo de vapores em sélidos porosos é a condensagdo
capilar. Na realidade, a pressdo de saturagdo do vapor no interior de um poro € inferior 4
pressdo de saturacdo do vapor determinada em contato com superficies sem curvatura. Essa
pressao € tanto menor quanto menor a dimensdo do poro. Ao determinar experimentalmente a
isoterma de equilibrio de adsor¢do, n“ versus (p/py) , quando se atingir a pressdo
correspondente 4 pressao de saturagdo em poros de um dado tamanho haverd condensagdo, e
esses poros ficardo saturados. A medida que a pressio for aumentada, poros cada vez maiores

vio ficando saturados por condensacio do adsorvido (FIGUEIREDO e ORFAO 2001).
I1.7.5. Classificacao das Isotermas de Equilibrio de Adsorc¢ao

A andlise de diversos resultados experimentais permite classificar as isotermas de

equilibrio de adsor¢do em seis tipos caracteristicos, representados na Figura 2.9.



37

- | ™ ™ fv"'"
1 f |

g /f

; 2~
1

= ; 2 //

J

-

Felative pressae , pip©

=
J_/ -

Figura 2.9: Tipos de Isoterma de Equilibrio de Adsor¢ao (GREGG e SING, 1982)

Cada tipo de isoterma estd associado a uma determinada porosidade caracteristica. Em
conseqiiéncia, da simples observacdo de isotermas experimentais Pode-se tirar algumas

conclusdes sobre a textura porosa do material.

As isotermas do tipo I caracterizam-se pela existéncia de um patamar, que comega a se
definir de pressodes relativas baixas. Correspondem ao mecanismo de adsor¢do em microporos
e sdo caracteristicas de solidos essencialmente microporosos € com dreas externas muito
pequenas, como € o caso do carvdo ativado e das zedlitas. O patamar corresponde ao
enchimento completo dos microporos e, portanto, a sua altura é proporcional ao volume de
microporos. Esta isoterma representa também a adsor¢do quimica, caso em que o valor limite

corresponde 4 formagdo de uma camada monomolecular adsorvida nos sitios ativos.
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As isotermas do tipo II e III sdo caracteristicas de adsor¢do em multicamadas. Pode
ocorrer em s6lidos ndo porosos, quando a adsorcdo ocorre na superficie externa das particulas
do material, em sélidos macroporosos ou ainda em materiais com mesoporos de geometria tal
que a condensacdo s6 pode ocorrer 4 pressao de saturacdo, quando os poros t€ém forma de

fendas.

As isotermas dos tipos IV e V, que apresentam um patamar bem definido a pressdes
relativas altas, indicam a ocorréncia de condensacdo capilar. O patamar corresponde ao
enchimento de todos os poros com adsorvato no estado liquido. Estas isotermas sao
observadas em soOlidos com mesoporos de geometria tal que permite a ocorréncia de
condensacdo capilar a pressdes relativas inferiores 4 unidade, como € o caso em poros

cilindricos e cOnicos.

A 1soterma do tipo VI (em degraus) ocorre em superficies uniformes ndo porosas, e
representa uma adsor¢do camada a camada. A altura do degrau corresponde 4 capacidade da

monocamada em camada adsorvida.

As isotermas dos tipos III e V sdo pouco freqiientes e sdo caracteristicas de interagdes

gas-solido fracas.

O fendmeno de histerese, ilustrado nas isotermas dos tipos IV e V, estd associado com
diferentes pressoes de saturagdo na condensagdo do vapor e na evaporacdo do liquido nos

poros.

Nota-se ainda que, num material com microporos associado a outro tipos de poros onde
possa ocorrer adsor¢do em multicamadas ou condensacdo capilar, obtém-se isotermas dos

tipos II e IV, respectivamente.

IL.7.6. A isoterma de Langmuir

Os dois modelos mais comumente usados para descrever os processos de
adsor¢do em solugdes aquosas sdo os modelos de adsor¢do propostos por LANGMUIR e

FREUNDLICH, (2002).
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O modelo de Langmuir estabelece que a adsorcio em substratos sélidos pode ser

descrita pela seguinte equacao:

Modelagem Matemadtica:

_ 9maxKLC (eq. 2.1)
1+K. C

Em termos de absorbancia:

_ AmaxKpA (eq.2.2)
I+Ki A

Ou ainda em termos de unidade arbitraria (ua):

ua.mL (eq. 2.3)

gzedlita
Sendo:

q ¢ a quantidade por grama de adsorvente; Ky, € a constante de equilibrio de Langmuir; qmay €

a capacidade méaxima de adsor¢do do soluto no adsorvente e A € a leitura de absorbancia.

O modelo de Freundlich supde que a adsorcdo em substratos solidos pode ser descrita

pela seguinte equagdo:
q=KgC"™ ou q=KgAl/" (eq. 2.4)
Sendo:

q € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente; 1/n € o coeficiente (ou grau) de

linearidade; K € a constante de adsor¢ao de Freundlich e A absorbancia na solucéo.

A habilidade de adsor¢do de uma superficie pode ser medida por meio da isoterma de

adsor¢do, que em condigdes de equilibrio € caracterizada pelo nimero de mol (ou massa), (q)
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adsorvido por grama de suporte. Neste trabalho, utilizou-se absorbincia para calcular o
maximo de adsorcdo da zedlita (qmax), este valor foi calculado a partir da diferenca da
absorbancia inicial (A,) e a absorbancia final no equilibrio (A) dividido pela massa de suporte

e multiplicado pelo volume (V), em litros, da solu¢do utilizada, conforme expressao abaixo:

[(Ag —A)V (eq. 2.5)

m

Este é o modelo mais simples das isotermas de adsorcdo. A teoria de Langmuir assume
que as forcas que atuam na adsor¢do sdo similares em natureza aquelas que envolvem

combinagdo quimica.

A Isoterma de Langmuir supde que a adsorcao de ions, em todos os sitios da superficie,
possui a mesma atividade, e se torna maxima quando uma camada mononuclear do adsorvato
cobre toda a superficie do adsorvente. STUMM (1992), no entanto, afirma que a capacidade
mdaxima de adsor¢do de um ion, ajustada pela isoterma de Langmuir, ndo constitui evidéncia
de que a adsor¢cdo desse ion seja um mecanismo real que computa a perda do mesmo na
solugdo. Uma vez que, freqiientemente, a adsor¢do de um fon por uma superficie é seguida por

interacOes adicionais entre outros fons na camada de adsor¢ao.
IL. 8. APLICACOES DE ZEOLITAS COMO ADSORVENTES

KODAKA (1977) patenteou um processo de extracao de esteviosideo onde uma zedlita
em pé adicionada & solucdo de cha de estévia, para formar inicialmente um produto sélido,
que logo em seguida entra em equilibrio com a solucdo e se separa em camadas. A adi¢do de
um agente floculante (AL,(SO4);) influi no coldide presente e sdo formados os flocos de
hidréxidos que nio sdo soluveis em dgua e se depositam no fundo, sendo separados do extrato
clarificado. Apesar de se saber da utilizacdo de zedlita no processo de clarificacdo, ndao sao
fornecidos maiores detalhes, tais como o tipo e quantidade de zedlita empregada, e qual sua

funcao especifica no processo.

SILVA (1998) utilizou zedlitas A e X nas formas cdlcica e bérica na separacdo da

frutose-dextrana, obtendo resultados satisfatérios. Foi verificado que somente frutose ¢é
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adsorvida na zedlita, garantindo total separacdo. Estas zedlitas foram escolhidas por serem
muito usadas como adsorventes, e também devido ao seu baixo custo € & sua baixa razdo
Si/Al, o que proporcionou uma maior quantidade de fons cdlcio e bério na estrutura. Estas
mesmas zeolitas foram testadas no trabalho de MORAES (2000), tendo em vista sua afinidade

por alguns agucares.

MORAES (2000) estudou a clarificacdo do extrato aquoso de estevia por adsor¢do em
zeolitas modificadas. O extrato aquoso ou chd foi obtido por infusdo das folhas da planta em
dgua, em quantidades pré-estabelecidas. Tendo em vista que a colorac@o do extrato é escura, a
clarificacdo foi considerada uma etapa de grande importancia na qualidade visual do produto

final.

Foram utilizadas as zedlitas de partida Na-X e Na-A, que ao serem trocadas com ions
calcio e bario, resultaram nas zedlitas modificadas Ca-X, Ba-X, Ca-A e Ba-A. Os resultados
mostraram que a zedlita Ca-X obteve o melhor desempenho na clarificagdo, alcancando
valores entre 70 e 80%, e ndo causou mudangas nas caracteristicas iniciais do extrato

clarificado.
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CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

IIL.1. PROCESSO DE EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DA “CHAMOMILLA
RECUTITA” COM SOLVENTE ETANOL

II1.1.1 Matéria prima

Foram utilizadas flores de camomila, adquirida diretamente do produtor (Mandirituba,
Parand, Brasil,) no ano de 2004. O material foi mantido sob refrigeracdo de (- 8°C). O solvente
usado para extracao foi etanol (Aldrich), e no processo de quantificagdo da clorofila utilizou-

se como solvente a acetona (Aldrich).

O filtrado (6leo essencial, etanol e pigmento) de menta utilizado para realizacdo deste
trabalho foi obtido pelo grupo de Claudia Hissami Watanabe, Mayara Trevisan Nosse e Nanci

Pinheiro (2005).
1I1.1.2.Umidade

A umidade do material foi determinada periodicamente, pelo método proposto por

Jacobs (1958).
II1.1.3 Tamanho das Particulas

A camomila (=z 12,03% de umidade) foi moida em um moinho elétrico de facas
(TECNAL, modelo TE 340, Brasil). Em seguida foi determinada sua granulometria utilizando
peneiras da série Tyler, com um agitador (BELTER, Brasil).

A andlise granulométrica da amostra de particulas sélidas € obtida classicamente
através da utilizacdo de um conjunto de peneiras padronizadas (PERRY e CHILTON, 1984).

Neste caso, foram utilizadas peneiras padronizadas da série Tyler, com uma diferenca na

abertura dos furos de ‘{/5 (FOUST et al., 1982).
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Ao se efetuar a andlise granulométrica, as peneiras foram empilhadas, de modo que
sobre uma peneira esteja outra de furos maiores. Sob a peneira do fundo foi inserido um
coletor e a amostra foi colocada na peneira do topo. As peneiras, do sistema Tyler (mesh),
utilizadas foram: o coletor, 170, 150, 115, 100, 80, 65, 60, 48, 42, 35, 32, 28, seqiiencialmente,

com excecao da peneira 42, com diametro de furos igual a 0,351.

Os resultados da andlise granulométrica sdo apresentados na Tabela 3.1 do Apéndice 1.
A designagdo -28 + 32 significam particulas menores que a malha 28 e maiores que a malha

32.

O didmetro médio das particulas sélidas foi determinado pela equagdo do “Didmetro

Médio de Saulter”.

_ 1 (eq. 3.1)
P

iz dp;
sendo: i=1,2,3, ...,k

dpi= didmetro médio das particulas retidas entre as peneiras,

nan

AXi= fracdo em massa retida na peneira "i".

Cada andlise foi realizada com certa quantidade de camomila moida e colocada na
ultima peneira que em seguida foi tampada e parafusada no vibrador, com movimento
rotatério horizontal uniforme, durante 15 minutos. As peneiras eram pesadas a cada intervalo
de 15 min até peso constante, que nas condicdes utilizadas no experimento foi observado na 3*
pesagem. Apds pesar o material retido em cada peneira, calculou-se a fracio em massa retida
(AXi), a fracdo em massa acumulada (Xi), a fracdo em massa acumulada com diametro < Di

(1-Xi) e o diametro médio das particulas (dp;).

A camomila foi moida em um moinho elétrico de facas (TECNAL, modelo TE 340,
Brasil) e em seguida determinou-se sua granulometria utilizando peneiras da série Tyler, com

um agitador (BELTER, Brasil). A camomila seca e moida foi usada no processo de extragao
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com etanol, com a seguinte classificacdo: amostra A (20 e 28 mesh) e amostra B (maior que

32 e menor que 170 mesh).

I11.1.4. Processo de Extracao com Etanol

A extracdo do 6leo essencial da camomila com etanol foi feita conforme esquema
apresentado na Figura 3.1. As amostras de camomila foram colocadas no shaker a temperatura
de 40°C, para minimizar a extra¢do de dcidos graxos e graxas cuticulares, presentes na matéria
prima, bem como para evitar a evaporacdo do solvente. Neste método foram utilizadas
erlemeyers (250mL), com tampas de borracha, contendo o material triturado e etanol, dentro
de um shaker (MARCONI, modelo MA 830, Brasil) com temperatura e agitagdao controladas.

Em seguida, foi feita uma separacdo por filtracdo a vacuo.

T

[ ¢ @]
I
temperatura

agitacio

Figura 3.1-Aparelho experimental de extracdo com solvente organico:
“Shaker” com sistema de controle de temperatura e agitacao.

II1.1.5. Operaciao de uma Extraciao

Inicialmente foram colocados, em cada um dos dez erlemeyers (250mL), 5 gramas de
camomila moida (= 12,03% de umidade) com granulometria entre 0,50mm a 0,088mm

juntamente com 30mL de etanol.
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Apos a extracdo com etanol, ver Tabela 3.1, os erlemeyers foram pesados, novamente,
com as tampas de borracha. Em seguida fez-se a filtracdo a vacuo. O filtrado obtido foi
colocado em frascos de vidro ambar com batoque e tampa com rosca. Pesou-se o filtrado e o

guardou no refrigerador, dentro de uma caixa de isopor para posteriores andlises.
I11.1.6. Quantificacio do Oleo Essencial Obtido

Ap6s vinte quatro horas, as placas de Petri foram pesadas e imediatamente com a placa
de Petri ainda na balanga analitica (marca METTER, com capacidade para 200g - precisao de
0,001g), adicionou-se 20mL do filtrado (6leo essencial, etanol e clorofila) e pesou-se
novamente. Em seguida, colocou-as em cima do balcdo, cobertas por uma toalha e com ar
condicionado ligado, para posterior secagem do solvente. Quarenta e oito horas depois as
placas de Petri foram pesadas, pois ja estavam sem os solventes. Apos 6 horas foram pesadas
novamente, para observar se os pesos das mesmas mantinham-se constantes. Teve-se o
cuidado de manter a sala refrigerada, com temperatura em torno de 18°C, para evitar a
evaporagdo do dleo essencial junto com o solvente. Observou-se que os extratos finais
continham 6leo essencial, graxa cuticulares e pigmentos. A quantificacdo do 6leo essencial e

das graxas cuticulares foi feita por gravimetria (Spricigo, 1998).

II1.1.7. Roteiro dos Calculos para Quantificacio do Oleo Essencial e Solvente Retidos na

Torta.

As quantidades de 6leo essencial e solvente retidas na torta foram determinadas a partir
dos balancos de massa. A quantidade mdxima de 6leo essencial contido na camomila, até a
exaustdo total da extracdo, foi de aproximadamente 5% de rendimento (processo Clevenger).
Por outro lado, o maior rendimento obtido pelo processo de extracdo com solventes organicos

foi de 2,1% de 6leo essencial.

O procedimento dos célculos efetuados estd no Apéndice 2, Anexo II, conforme o

esquema da Figura 2.2 tendo como exemplo o experimento 1.
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I11.1.8. Planejamento Experimental

A finalidade do processo de extragdo com etanol foi selecionar as varidveis que
apresentavam influéncias significativas na resposta, como o tempo de agita¢do e o tamanho da

particula. Os dados experimentais obtidos encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Planejamento experimental para extrag@o do 6leo essencial da camomila pelo

processo de extragdo com etanol.

ENSAIOS TP TE(horas)
1 A 1
2 B 1
3 A 2
4 B 2
5 A 3
6 B 3
7 A 6
8 B 6
9 A 24

10 B 24

Sendo:
TP - tamanho da particula

TE - tempo de extragdo.
II1.1.9. Rendimento do Processo

Os rendimentos do 6leo essencial e da graxa cuticular, obtidos nas extracdes com
etanol, foram calculados dividindo-se a massa de dleo essencial e a massa de graxa cuticular

pela massa de camomila seca, ou seja: %R =M ).100 e

dleo essencial oleo essencial / \ Icamomjla seca

%R ).100 O rendimento do 6leo essencial e da graxa

graxacuticular (Mgraxa cuticular / Mcamomila seca
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cuticular encontra-se na Tabela 4.2 (pagina 54). O roteiro dos calculos estdo exemplificados

no Apéndice 2, Anexo II
II1.2. QUANTIFICA(;AO DA CLOROFILA

Para quantificar a clorofila presente nos extratos de menta e de camomila utilizou-se a
metodologia de LINDER (1974) e WHITHOM et.al (1971). Realizou-se, primeiramente, uma
extracdo padrdo com 80% de acetona pura com 20% de 4gua (a diluicdo da acetona foi feita,
pois a acetona € muito voldtil). Esta extracdo padrdo foi realizada para quantificar o valor da
clorofila total, sendo feita na auséncia de luz, para evitar a reacdo de oxidagdo da clorofila na
presenga da luz. Foram colocados 0,02g de folhas de menta e flores de camomila com caules
em béqueres separados e 100mL de acetona diluida em 20% em cada béquer. Os béqueres
foram completamente vedados para impossibilitar qualquer contato com a luz. A mistura ficou
em agitacdo por 24 horas. Realizou-se entdo a filtracdo a vacuo, este procedimento foi feito na
auséncia de luz. Para quantificar a clorofila utilizou-se as equacdes propostas por WHITHOM

et.al (1971).

A quantidade da clorofila total (clorofila A + clorofila B) presente na menta e na
camomila obtendo-se assim um padrdo. Com estes valores pode-se verificar a perda da
clorofila (pigmento) que ocorre no processo de extragdo sem cuidados necessarios, ou seja, na

auséncia de luz.

IIL3. IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DO OLEO ESSENCIAL NO
EXTRATO DA MENTA

II1.3.1. Caracterizaciio e Identificacio do Mentol — Principal Componente do Oleo

Essencial de Menta arvensis.

As andlises de identificacdo dos componentes principais do 6leo essencial de Menta
arvensis no extrato obtido nas extra¢des com etanol, foram feitas por cromatografia gasosa em
equipamento (CG marca VARIAN modelo 3300) dotado de uma coluna capilar DB-5 (30m x
0,25mm x 0,25um). Utilizaram-se as seguintes condicdes: temperatura do injetor = 220°C e

temperatura do detector = 240°C, com a programaciao de 50°C (5 min); 150°C (5°C/min);
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210°C (5°C/min), usando o H, como gés de arraste. Foi injetado diretamente 1 puL do filtrado
das amostras da extracdo com etanol. Assim, a identificacdo do mentol (principal componente
do 6leo essencial da menta arvensis) no extrato de menta foi feita por comparac¢io do tempo de
retencdo utilizando-se as mesmas condi¢des cromatograficas da literatura (RAJESWARA

RAO, 1999; PHATAK & HEBLE, 2002).
II1.3.2. Quantificacio do Mentol no Extrato de Menta

Para quantificar o mentol foi feita uma solu¢do de concentra¢do conhecida, isto é, Img
de mentol puro/ImL de etanol. Esta solucdo foi utilizada como padrdo cromatografico e por
comparagdo, nas mesmas condi¢des, foi analisado cromatograficamente a solucdo de menta
clarificada e a solug@o residual, (solu¢do resultante da lavagem da zedlita utilizada na
clarificacdo com etanol). Desta forma, foi possivel quantificar a quantidade de mentol em cada

uma dessas solugdes. Utilizou-se como padrdao o mentol comercial, obtido da Aldrich.
I11.4. PROCESSO DE CLARIFICACAO DO OLEO ESSENCIAL
II1.4.1. Materiais de partida

A zeolita de partida é a Na-X do tipo Baylith WE894 da Bayer, na forma granulada,
sendo as esferas de didametro entre 1,0 e 4,0 mm. Para clarificagdo dos extratos usou-se zedlita

Ca-X.
I11.4.2 Troca Ionica dos Cations de Compensac¢ao

O cétion de compensacdo, sédio, da zedlita de partida foi trocado por cétion célcio,

com o objetivo de tornar as zedlitas mais ativas ao processo de adsor¢ao.

O cétion célcio foi introduzido por meio de sais do tipo cloretos hidratados (CaCl,.

2H,0).

O procedimento de troca 106nica foi o mesmo utilizado por SILVA e MACHADO
(1994), realizado em reator batelada de teflon, definido-se um teor de 15% em peso de sélidos

no reator.
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A quantidade de cation utilizada na troca foi determinada pelo nimero de equivalente-

grama em Na,O presente na zedlita, utilizando-se uma razio em equivalente de Ca** /Na*=2.
I11.4.3. Troca Ionica de sédio por Calcio

Em um reator de teflon adicionou-se dgua deionizada as zedlitas de partida, mantendo-
se a suspensdo aquosa em agitacdo durante 1 hora. Em seguida, adicionou-se HCl1 6% para
ajustar o pH do sistema entre 5 e 6. O reator foi mantido aquecido em 75°C (temperatura de
troca i0nica) por meio de um banho termostdstico. Apds a estabilizacdo da temperatura, a
solu¢do de CaCl, 20% foi adicionada, e o sistema permaneceu sob agitacdo a 75°C por 24
horas. A suspensdo foi entdo filtrada em um funil de Buchner com trompa de vacuo, sendo
feitas trés lavagens: a primeira com solu¢do de CaCl, 20%, a segunda e terceira lavagem com
dgua desionizada, todas na temperatura de 75°C e com o volume igual ao volume da torta
(s6lidos granulados, nesse caso). Finalmente as zedlitas foram secas por 24 horas a 120°C,

sendo repetido o procedimento de troca por mais duas vezes.
111.4.4. Espectrofotometria UV-VIS

Os extratos de camomila e menta resultantes das extragcdes com etanol apresentaram
uma coloracdo verde escura proveniente do pigmento folhares presentes na matéria-prima, tais
como clorofila, e outros compostos organicos. Estes compostos absorvem abundantemente a
luz visivel, e desta forma a técnica de Espectrofotometria UV-VIS apresentou-se eficaz na
medida de clarificacio do extrato de camomila e menta. Ao realizar uma varredura no espectro
visivel da solu¢do de menta e camomila, observou-se o melhor pico de absor¢do em 665 nm,

conforme verificado na Figura 3.2, no qual serdo realizadas as leituras dos testes em batelada.
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Figura. 3.2: Varredura do extrato de menta no Espectro

A clarificacdo definida nos testes em batelada e testes em coluna foi a seguinte:

. Abs -;“apés (eq 32)
% clarificacio = |1 —| —— | |. 100
AbS A s

Sendo A = 665 nm

Todas as medidas de absorbancia foram realizadas em Espectrofotometria Shimadzu
UV-1203.
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II1.4.5. Testes em Bateladas

Foram realizados varios testes em batelada com a finalidade de determinar as melhores
condicdes de clarificacdo dos extratos de camomila e de menta.O extrato de camomila e de
menta foram colocados em contato com as zedlitas por um periodo de 24 horas, sob agita¢do

branda e temperatura ambiente.

Os testes foram realizados com 12 gramas de zeélitas Ca-X para 10 mL de solugdo.

(MIOTTO, 1999).

1I1.4.6. Teste em Coluna

I11.4.6.1. Curva de Ruptura e Ponto de Exaustao

O teste em coluna consiste em um processo continuo de adsor¢ao, no qual o equilibrio
se desloca de acordo com o movimento do adsorvato através do leito. Este por sua vez, produz
dados experimentais que, através das técnicas convencionais, resultam em dados de equilibrio

do processo de adsorcao.

Um conceito de ampla aplicacio na determinacdo do equilibrio de adsor¢do em
sistemas de leito fixo € a chamada “Zona de Transferéncia de Massa” (ZTM), em que a
resisténcia total 4 transferéncia de massa € expressa em termos de uma quantidade relativa de
adsorvente necessdria ao equilibrio. O movimento da ZTM ao longo do leito pode ser
verificado visualmente, mas o seu acompanhamento € realizado com mais facilidade através
da monitoracdo da concentracdo da solucdo de adsorvato no efluente, que foi o método

utilizado neste trabalho.

O movimento da ZTM pode ser representado pelas Curvas de Ruptura, nas quais a
ordenada corresponde 4 concentragdo do efluente (C) e a abscissa corresponde 4 duragdo do
fluxo através da coluna, ou seja, o tempo (t) de percolagdo da solucdo pelo leito ou ainda o

volume (V) de solucdo que atravessou o leito, conforme mostra a Figura 3.3.

O ponto de ruptura € definido arbitrariamente, sendo usualmente considerado quando a

concentracdo do efluente alcanca um valor igual a 5% da concentra¢do da alimentagdo, como
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no caso da Figura 3.3. o ponto de exaustdo é considerado quando a concentracao do efluente

for igual 4 concentracdo da alimentagdo, ou seja, a capacidade de adsorcdo do adsorvente

o ol
! !
! l

% Ponta de BraustEa

estiver completamente esgotada (RUPP, 1996).
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Figura: 3.3. Curva de Ruptura para um Sistema de Adsor¢do em um Reator de Leito Fixo

(RUPP, 1996).

Os volumes indicados na Figura 3.3 se referem ao volume de efluente no ponto de
ruptura (Viwpwra), @20 volume de efluente no ponto de exaustdo (Vexausino) € a0 volume de

efluente compreendido entre os pontos de ruptura e exaustdo (V).

1I1.4.6.2. Sistema de Leito Fixo

Tendo realizado todo o teste em batelada, o objetivo seguinte do trabalho consistiu na

andlise da adsor¢do em fluxo continuo.

Para este teste, foi montado um mddulo de leito fixo, onde a solu¢do de menta e de
camomila, através de um fluxo ascendente percolaram este leito. Foram utilizadas as mesmas

solucdes do teste em batelada.
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A vazdo que era controlada por uma bomba peristaltica, foi fixada em 1mL/min.

O leito era constituido de esferas de vidro, com a mesma granulometria dos graos de
zeolitas, no topo e no fundo, ficando as zedlitas na regido central da coluna, no qual esta em
sua totalidade mede 28 cm de comprimento e tem um didmetro interno de 1,5cm. Os sistemas

podem ser visualizados na Figura 3.4.

Utilizou-se neste trabalho 40g de zedlitas constituindo-se 14 cm de altura no leito,

(MIOTTO, 1999).

Utilizou-se a técnica de teste degrau neste experimento. Primeiramente, foi passada
dgua deionizada por todo o leito, e assim que as primeiras gotas de dgua chegaram ao coletor

de amostras, este fluxo foi interrompido e iniciou-se a passagem da solucao de menta.

As corridas tiveram duracdo de 1 hora, sendo as amostras coletadas a cada 5 minutos,
no qual a duracdo de coleta de amostra foi de 1 min, e o tempo zero foi coletado quando a
solucdo de menta iniciou-se sua entrada no leito, as amostras foram devidamente estocadas na

geladeira, para posteriores andlises, no espectro UV-VIS.
A clarificacao definida no teste foi:

Abs.A, < (eq. 3.2)
% clarificacdo = 1—( apos J .100

Abs. A gnies
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Figura 3.4. Sistema de Leito Fixo para Testes em Coluna.

I11.4.6.3. Teste de Capacidade de Adsorcao das Zeoélitas

Este procedimento consistiu em exaurir a capacidade de adsor¢do das zedlitas,

colocando-as em contato com as zedlitas usadas uma nova solugdo de menta.

Antes de serem reutilizadas, as zedlitas foram lavadas com 25mL de etanol e a solugdo
residual (zedlitas lavadas com etanol) foi guardada para posterior andlise de UV-VIS, em

seguida foi calculado o percentual de clarificacdo da mesma pela equagao 3.2.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Extracoes com Etanol

Os experimentos foram realizados em duas etapas:

1° etapa: Extracido da Oleoresina da Camomila

A extragdo do oleoresina da camomila foi realizada de acordo com o planejamento
experimental citado na metodologia III. 1.8. Os experimentos de 24 horas foram realizados
para se determinar o rendimento méximo da oleoresina na camomila para cada tamanho de

particula, sendo considerado estes experimentos como padrado

Tabela 4.1- Rendimento (%) em 6leo essencial de extragdo de 24 horas

Tamanho de particula (mm) Rendimento (%)
Mesh A (20 e 28) 1,79
Mesh B (32>170) 2,10

O maior rendimento obtido foi de 2,10%, para mesh B. De posse destes dados foi
possivel fazer um balango de massa para cada extracdo, considerando o esquema Figura 3.1,
citado na metodologia III.1.5, permitindo, desta forma, o cdlculo do rendimento em o6leo

essencial, graxa cuticular e o percentual residual.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos com as extracdes de camomila e etanol

em diferentes condi¢des, conforme planejamento apresentado Tabela 3.1, do capitulo da III.

A Figura 4.1 ilustra o rendimento em 6leo essencial para as amostras A (20 e 28 mesh)
e B (32>170 mesh) em fun¢do do tempo de extragdo. Verificou-se que houve um aumento do
rendimento em O6leo essencial quando se observa o aumento do tempo de extracdo e
diminuicdo do tamanho das particulas. Este fato condiz com a teoria, ou seja, o método de

extracdo que utiliza solventes organicos depende da distribui¢do e propor¢do do constituinte
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solivel no sélido, da natureza dos sélidos e do tamanho das particulas. A medida que a
extracdo prossegue a velocidade de extragdo diminui porque o gradiente de concentragdo do
soluto no solvente diminui enquanto aumenta a viscosidade do solvente devido a grande
quantidade do soluto. Alguns fatores influenciam na velocidade de extragcdo como o tamanho
das particulas solidas; a seletividade do solvente e uma baixa viscosidade, as temperaturas
mais altas, freqiientemente, aumentam a solubilidade do soluto no solvente e a agitacdo do

solvente favorece o contato solido/solvente.

Tabela 4.2- Resultados obtidos nas extracdes de camomila com etanol

Ensaio n° | Amostra | Massa de Massa de Rend. Graxa | Rend. Oleo
oleo (g) graxa (g) | Cuticular (%) | Essencial (%)
1 A 0,052 0,022 0,44 1,05
2 B 0,070 0,062 1,24 1,40
3 A 0,060 0,028 0,56 1,20
4 B 0,078 0,058 1,16 1,55
5 A 0,072 0,027 0,54 1,44
6 B 0,080 0,058 1,16 1,59
7 A 0,087 0,031 0,62 1,74
8 B 0,088 0,067 1,34 1,75
9 A 0,090 0,043 0,86 1,79
10 B 0,105 0,049 0,98 2,10
ks
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Figura 4.1- Rendimento do 6leo essencial da camomila para as amostras A (20 e 28
mesh) e B (32> e170 mesh) em funcdo do tempo de extragdo.
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Ao se realizar a extracdo do oleoresina da camomila com etanol verificou-se a presenca
de graxa cuticular, a quantificacdo da graxa cuticular foi feita conforme o procedimento

descrito na metodologia I1I.1.7. Os dados encontram-se na Tabela 4.2.

As Figuras 4.2 e 4.3 ilustram o rendimento da graxa cuticular e do 6leo essencial da
camomila para as amostras A (20 e 28 mesh) e para a amostra B (= 32 e < 170)

respectivamente, com variagdo do tempo de extracao.

Graxa Cuticular da Camomila

14
N L
=1 12;
SR
e 1,0
= >
T = 08
s 5 ™
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5 02
~ 007
’ 1,0 2,0 3,0 6,0
O Mesh A (20 e 28)
B Mesh B (32>170) Tempo (h)

Figura 4.2. Rendimento da graxa cuticular para a camomila, amostra A (20 e 28
mesh), e amostra B (32>170 mesh) em fun¢do do tempo de extracdo.
Comparando-se os resultados dos experimentos realizados com a amostra A e B,
observou-se que a amostra B tem uma quantidade maior de oleoresina em todos os tempos
porque as particulas sdo menores e assim hd um maior contato entre solvente e soluto.
Utilizando-se o software estatistico (SAS®) para se fazer uma andlise estatistica dos resultados
obtidos nas extragdes, verificou-se que o tempo de extragdo (p=0,0135), tamanho de particula
(p=0,0001) e a temperatura (p=0,0001) foram significativos para o rendimento do processo
(p=0,0001). Utilizou-se somente a temperatura de 40°C, pois esta foi a melhor condi¢@o obtida

em trabalho anterior. (PINHEIRO POVH et al, 2000).

2°- Etapa: Clarificacao do Extrato (solvente + 6leo + graxa cuticular) da Camomila
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O objetivo desta etapa € a clarificacdo do extrato através das zedlitas Ca-X. As zedlitas
de partida sdo a Na-X, no qual foi realizada uma troca idnica, transformando as zedlitas Na-X

em zedlitas Ca-X, para assim tornar a zedlitas mais ativa ao processo de adsor¢ao.

4.2. Resultados da Troca Ionica

As zedlitas Na-X, Ca-X tiveram suas composi¢oes determinadas por Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica. Com esses resultados, foi possivel calcular a razdo Si/Al da zedlita de

partida e a porcentagem de troca i0nica das zedlitas modificada, Ca-X. (MIOTTO, 2002).

A Tabela 4.3 mostra a composicao da zedlita de partida Na-X, sua razdao Si/Al, a Tabela 4.4

mostra a eficiéncia de troca ionica das zedlitas Ca-X.

Tabela 4.3. Composi¢ao e Razao Si/Al da zedlita Na-X

Zeolitas Na-X-Composicao

AL,O3 25,68 %
S10, 45,14%
Na,O 18,14%

Zeolitas Na-X-Razao Si/Al

Razio Si/Al | 1,49

Tabela 4.4. Eficiéncia de Troca Ionica

Zeolitas Modificadas % Troca I0nica
Ca-X 71,5
4.3.Teste em Batelada

4.3.1. Extrato de Camomila

Foram realizados testes em batelada para clarificacdo do extrato de camomila com as

zeodlitas Ca-X.

A clarificagdo destes extratos ndo foi satisfatéria, uma vez que havia uma grande
quantidade de graxa cuticular e esta impregnava a superficie externa das zeodlitas, impedindo

que a mesma adsorvesse o pigmento.
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4.3.2. Extrato de Menta

Novos testes em batelada foram realizados, sé que desta vez utilizou-se extrato de
menta, obtido nas extragdes de trabalho anterior (POVH PINHEIRO ,2000). O procedimento é

semelhante ao item III.1.5.

O extrato (6leo essencial + etanol + pigmento) de menta ndo contém graxa cuticular.
Estes extratos encontravam-se guardados em frascos de vidro ambar, com batoque e tampa

com rosca com refrigeracdo para evitar a evaporacao do extrato.

Para os testes em batelada no qual se utilizou 12g de zedlita e 10mL de extrato, foram

feitas varias solucdes a partir do extrato, nas seguintes concentragdes:
1°- teste: 1mL de extrato/10mL de 4gua,
2°- teste: 1mL de extrato/SmL de 4gua,
3°- teste: extrato de menta sem diluir,
4°- teste: 2mL de extrato/ImL de 4gua,
5°- teste: 1mL de extrato/2mL de dgua.
Os resultados obtidos por espectrofotometria UV-VIS encontram-se na Tabela 4.5.

Tabela 4. 5- Resultados obtidos na espectrometria UV-VIS, A = 665nm

Soluc¢ao antes da Solucao apés % de Clarificacao
Diluicao zedlitas (u.a) zedlitas (u.a)
ImL/10mL 0,0270 0,0090 66,67
ImL/5mL 0,0581 0,0090 84,50
Solugdo sem dilui¢do - - -
2mL/1mL 2,9138 1,5608 46,43
ImL/2mL 2,9138 0,2977 89,78

u.a = unidade arbitraria
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No 1° teste em batelada cuja concentragao foi de ImL de extrato de menta para 10mL
de 4gua obteve-se bons resultados de clarificagdo, como mostrado na Tabela 4.5, porém a
quantidade de dgua envolvida no processo € muita alta, ndo sendo vidvel o processo em escala
industrial. Inicialmente a solugdo clarificada foi filtrada por filtragdo a vacuo, porém verificou-
se que pigmentos restantes na solucao clarificada ficavam retidos no filtro, assim optou-se em

separar a solugdo clarificada das zedlitas por decantacao.

No 2° teste em batelada cuja concentragdo foi de ImL de extrato para SmL de dgua a
solucdo clarificada também apresentou bons resultados de clarificagdo, porém a quantidade de

dgua ainda era muita elevada.

No 3° teste em batelada com extrato de menta pura, sem diluicdo ocorreu uma grande
evaporagdo do extrato, visto que o etanol € muito volatil, desta forma nao foi possivel fazer as

andlises de espectrofotometria UV-VIS.

No 4° teste em batelada de concentracdo de 2mL de extrato de menta para 1mL de

dgua. Esta concentrag¢do continuou alta, com muita perda por evaporacao.

No 5° teste em batelada de concentragdo de ImL de extrato para 2mL de 4gua, esta
concentracdo foi a considerada 6tima, pois a quantidade de d4gua envolvida no processo nao foi
tdo elevada e houve também pouca perda por evaporacdo e a solucdo final apresentou-se um
bom resultado de clarificacdo. Com a solucdo 6tima (1mL/2mL) encontrada, calculou-se a

porcentagem de clarificacdo do extrato de menta, utilizando a seguinte equacgdo 4.1.

Abs, 4 (eq. 4.1)
% clarificagio=|1-| ——2> |1100=|1- 0.2977 1 100 = 89,78%
ADBS A yies 138

b

Portanto houve uma clarificacdo de aproximadamente 90% da solu¢do de menta na

concentracdo ImL/2mL com o uso de zedlitas Ca-X.

Foi realizado um teste em batelada utilizando-se zedlitas de partida Na-X, para
verificar a eficiéncia desta no processo de adsorcao, no entanto verificou-se que a mesma tem

uma eficiéncia menor em relacdo as zedlitas Ca-X.
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AbsA, (eq. 4.2)
% clarificagio=|1—| ——2> 1100 =|1- 0451 1 160 = 459%
ADS A gtes 2,1341

Os dois modelos mais comumente usados para descrever os processos de adsorcao em

solugcdes aquosas sao os modelos de adsor¢ao propostos por Langmuir e Freundlich.

O modelo de Langmuir estabelece que a adsor¢cdo em substratos solidos pode ser

descrita pela seguinte equacao:

q=KgC'" ou q=KpAl/" (eq. 2.4)

Sendo:

q € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente; 1/n € o coeficiente (ou grau) de
linearidade; K € a constante de adsor¢ao de Freundlich e A absorbancia na solucao.

Ou ainda pela equacao:

_[(Ag—AV (eq. 2.5)
q m

O perfil da isoterma obtido esta ilustrado na Figura 4.3, a curva revela o méximo de
adsorcdo e a quantidade maxima adsorvida foi de qmsx = 2,180 (u.a mL/g) que ndo se ajusta a

modelos usuais como Langmuir e Frouldlish.
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Figura 4.3: Quantidade médxima de pigmento adsorvido pelas zedlitas

4.4- Quantificacao da Clorofila de Camomila e Menta

Primeiramente foi feita uma extracdo padrdo, tanto para a menta quanto para a
camomila, na auséncia da luz, para quantificar o mdximo de pigmento existente nos dois
extratos. Seguiu-se a metodologia de LINDER (1974) e WHITHOM et.al (1971). Desta
forma, foi possivel verificar as perdas de pigmento durante o processo de extracdo com etanol
na presenca da luz. Para quantificar a clorofila utilizou-se as equagdes propostas por
WHITHOM et.al (1971). Primeiramente quantificou-se a menta e em seguida a camomila,

utilizando a metodologia proposta no item III. 2 do capitulo III.

12,7xAbs g3 — 2.69xAbs 45 jxv _ [12,7xo,0780 ~2,69x0,051
1000xW 1000x0,02
22.9xAbsgys — 4,68x Absggs Jxv _ ( 22,9x0,0304 — 4,68x0,078
1000xW 1000x0,02

Clorofila A = ( JX86 =3,6697mg/L

Clorofila B = ( jx86 =1,4238mg/L

Clorofila Total = Clorofila A + Clorofila B = 5,0935mg/ L(menta) (eq-3.2)
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Clorofila A = (12’7Abs663 —2,69Abs 645 ij _ (12,7){0,0734 —2,69x0,0306

ijS =2,337lmg/L

1000xW 1000x0,02
Clorofila B = 22,9xAbsgys —4,68xAbsgg3 <V = 22,9x0,0306 — 4,68x0,0734 X55=0,98238, /L
1000xW 1000x0,02
Clorofila Total = ClorofilaA + ClorofilaB = 3,3195mg/ L(camomila) (eq. 3.3)

Determinou-se através das equacdes (3.2) e (3.3) a quantidade da clorofila total para a
menta e para a camomila que foi de 5,0935 e 3,3195 mg/L, respectivamente. Com estes

valores pode-se verificar a perda do pigmento que ocorre no processo de extracao.

O célculo para a menta foi feito somente na razdo 6tima de 1mL/2mL, cuja quantidade
de clorofila encontrada nessa solucdo foi de 2,9138mg/L, logo tem-se 2,1797mg/L de perda de
clorofila numa extracdo na presenga da luz. Esta perda ocorre, pois a luz faz com que ocorram

reacoes de oxidacdo na clorofila.

Assim obteve-se no processo de extracdo uma perda de aproximadamente 60% de
clorofila, sendo esta perda vidvel, visto que o objetivo deste trabalho € a retirar o pigmento do

Oleo essencial.

4.5. Quantificacao de mentol no extrato de Menta avensis

Para a quantificagdo do mentol, composto principal da menta, foi feito uma solugdo de
mentol puro para identificar e quantificar em peso o mentol contido no extrato de menta pura,
na solu¢do de menta clarificada e na solucao residual (solugdo resultante da lavagem da zedlita

utilizada na clarificacdo com etanol).

A andlise cromatogrifica para identificacio do mentol contido nos extratos e nas
solugdes (clarificada e residual) foi feita comparando-se com o padrao utilizado e também por
comparacdo dos cromatogramas citados na literatura (RAJESWARA RAO, 1999; PHATAK
& HEBLE, 2002). Como pode ser visualizado nas Figuras 4.4, 4.5, .6 e 4.7.
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Figura 4.5. Solucdo de menta clarificada
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A andlise cromatografica mostrou que foi extraido 0,012 (% em peso) de mentol no
extrato de menta puro, em relacdo ao mentol puro (padrdao). Enquanto na solucgdo clarificada
com zedlita a quantidade de mentol presente foi de 0,01%, para a solucdo residual (solug¢dao
resultante da lavagem da zedlita utilizada na clarificacdo com etanol) a porcentagem de mentol

foi de 0,002%, em relagdo ao percentual de mentol do extrato de menta puro.
4.6. Testes em Coluna de Leito Fixo

Foram utilizados leitos de zedlitas Ca-X para clarificar, através de um sistema em fluxo, a

solugdo 6tima de menta 1mL de extrato/2mL de agua.

As amostras coletadas foram submetidas a leitura no espectro UV-VIS a 665nm nos testes

em batelada.

Com os resultados da leitura construiu-se a curva de ruptura, A/A, versus (V), sendo A/A,

absorbancia final dividido pela absorbancia inicial e (V) o volume da solu¢gdo de menta.

0,12
0,10 | S
0,08 | o o

(—]

<0,06 | * o

<
0,04 |

0,02

0,00 e_o !

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 4.8. Curva de ruptura para solucio 6tima de menta no leito de zedlitas Ca-X.

A curva da Figura 4.8 ilustra o ponto de ruptura que ocorreu aproximadamente no tempo
de 20 minutos de corrida e que apés 60 min de teste a coluna de zedlita ainda ndo havia sido

saturada, mostrando um a potencialidade para a utilizagdo da zedlita faujasita, tipo CaX para
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retirada de pigmentos folhosos do extrato de menta. No entanto € evidente a necessidade de

otimizagdo do processo de separagao.

Desta forma, calculou-se a descoloragdo da solucdo de menta a partir da diferenca da
absorbancia no instante zero (A,) e a absorbancia ao longo do tempo de corrida (A) dividido

pela massa do suporte (m), conforme a equacdo 4.3.

Ag-A (eq. 4.3)

m

Descoloracio=

0,074 —

0,073 i .

0,072 %

0,071
0,07

0,069 *e

0,068 .

0,067 s

0,066 L | @ Seqiiéncia

0,065 -1

descoloragéo (u.a/g)

0 20 40 60 80
Tempo (min)

Figura 4.9. Descoloracdo da solu¢do de menta

Observa-se que a descoloragdo da solucdo de menta no leito de 40g de zedlita
percoladas por 60 mL de solucdo de menta, que ao longo do tempo as zedlitas comecaram a
adsorverem uma quantidade menor de pigmento, no entanto estes resultados sao significantes
para o processo de clarificacdo da solugdo de menta com zedlita Ca-X.

Para verificar a saturacdo das zedlitas, reutilizaram-se as 40g de zedlitas usadas na
primeira corrida, fazendo primeiramente uma regeneracdo das mesmas, que consistiu em
retirar o maximo de pigmento adsorvido nas zedlitas. Em seguida as mesmas foram
novamente submetidas a uma nova corrida com 60 mL de solu¢do de menta.

Com os resultados das leituras de absorbancia construiu-se a curva de ruptura, ilustrada

na Figura 4.10.
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Figura 4.10. Curva de ruptura da solug¢do 6tima de menta com zeélitas Ca-X reutilizadas.

Verificou-se pela curva de ruptura da Figura 4.10 que mesmo trabalhando com as
zeodlitas usadas, que estas também ndo apresentaram ponto de exaustdo em A/A,= 1,0 e que o

patamar obtido foi no ponto de A/A, = 0,27.

Assim, calculou-se a descolora¢do da solu¢do de menta com zedlitas Ca-X usadas,

conforme ilustrado na Figura 4.11:
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Figura 4.11. Descoloracao da solu¢do 6tima de menta com zedlitas Ca-X reutilizadas.
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Verificou-se que, no teste em coluna com 40g de zedlitas Ca-X usadas percoladas por
60mL de solu¢cdo de menta, a descoloracdo da solu¢do de menta ndo permaneceu constante,
comecando a descair no tempo aproximado de 20 min, indicando que ao longo do tempo as
zedlitas comecam a adsorverem uma quantidade menor de pigmento. No entanto, ainda

apresentam uma boa eficiéncia de descoloracdo, isto €, aproximadamente 73%, dada pela

equacao 4.4.

AbsA s (eq.4.4)
% clarificagio=|1—| ——P>= 1100=|1- 0.79601 | 100 = 72,6%
AbS A gtes 2,9138

Ainda assim, analisando-se os resultados, observou-se que a relacdo da solugdo
tratada/massa de zedlita € bastante grande, o que, conseqiientemente, torna eficiente o
processo de adsorcdo. Observa-se pelas curvas de rupturas que os leitos com 40g de zedlitas
Ca-X percoladas em 60mL de solu¢do de menta, ndo atingiram o ponto de exaustdo, ou seja
durante toda a corrida da solu¢do de menta no leito, as zedlitas Ca-X estavam ativas ao

processo de adsorcdo de pigmento.
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CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

O melhor rendimento em 6leo essencial para o processo de extragdo com etanol da
camomila foi & temperatura de 40°C (proposta em trabalhos anteriores), com o
tempo de 6 horas de extracdo e tamanho da particula entre 0,50mm a 0,088 mm.

A andlise do planejamento experimental mostrou que a temperatura, o tamanho das
particulas, e o tempo de extracdo tiveram uma influéncia significativa no
rendimento do processo (p= 0,0001, p=0,0001, p=0,0135, respectivamente).

Nao foi possivel clarificar os extratos de camomila com zeélitas Ca-X, pois a graxa
cuticular contida nos extratos dificultaram a absorcdo do pigmento pelas zedlitas.
No entanto, as zedlitas Ca-X apresentaram-se eficientes na absor¢do da clorofila
contida nos extratos de menta, pois estes ndo continham graxa cuticular.

A concentragdo 6tima da solugdo utilizada foi de ImL de extrato de menta para
2mL de dgua, para esta concentracio a porcentagem de clarificacdo da solugdo foi
de aproximadamente 90%.

No teste em batelada com zedlita de partida Na-X, a clarificagdo da solug¢do de
menta 6tima foi de 45%, justificando-se assim a troca i0nica da zeodlita Na-X por
Ca-X.

Durante o processo de extracdo com solvente, hd uma perda de aproximadamente
43% do pigmento, na presenca da luz.

No teste de coluna de leito fixo com 40g de zedlitas Ca-X percoladas em 60mL de
solucdo de menta, o resultado foi bastante satisfatério no processo de clarificagdo,
solugdes com 90% e 73% de clarificacdo, para reuso da zedlita, visto pela curva de
ruptura que ndo houve exaustao do leito.

Tendo em vista o objetivo deste trabalho de estudar um processo de adsor¢do com
zeolitas-X para clarificagdo do extrato de menta, acredita-se que os resultados
encontrados sdo capazes de indicar caminhos a serem seguidos para uma possivel
extrapolacdo da escala laboratoriais. Os resultados ndo apresentaram alto
rendimento (baixa razdo volume tratado por massa de zeélita), mas levando-se em

conta que o extrato de menta € um produto de fécil obtencdo, e que o processo com
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zeodlitas apresenta baixo custo, entende-se que seja um processo vidvel, na
clarificacdo do 6leo essencial do extrato de menta.

Sugere-se para trabalhos futuros um estudo detalhado, para retirada da graxa
cuticular da camomila para ser submetida ao processo de clarificacdo com zedlitas
Ca-X., e também a exploragdo mais detalhada do sisttema em fluxo continuo,
variando-se inicialmente o tamanho do leito e em seguida a concentragdo da
solucdo, para posteriormente aumentar a escala. Outro ponto importante a ser
estudado € a verificacdo da viabilidade do processo no que diz respeito a sucessivas
regeneracoes e reutilizagcdes das zedlita Ca-X, a fim de se descobrir a vida util do

adsorvente.
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ANEXO 1

Apéndice 1 - Analise Granulométrica das Amostras de Camomila.

Tabela 3.1 - Resultados obtidos com a analise granulométrica das particulas da

camomila moida.

Sistema | Abertura | Diametro Massa Fracdo Fracao Fracdo em
Tyler da Médio das | Retida | em massa | em massa | massa acum.
peneira | Particulas retida acumulada | com D < Di
(mesh) Di (mm) | dp; (mm) (&) (AX1) (Xi) (1-Xi)
+28 0,589 0,589 0,0 0,0000 0,0000 1,0000
-28 + 32 0,495 0,542 48,0 0,0810 0,0810 0,9190
-32+35 0,417 0,456 119,5 0,2016 0,2826 0,7174
-35+48 0,297 0,357 79,2 0,1336 0,4162 0,5838
-48 + 60 0,250 0,274 155,0 0,2615 0,6777 0,3223
-60 + 65 0,208 0,229 87,9 0,1483 0,8260 0,1740
-65 + 80 0,175 0,192 50,8 0,0857 0,9117 0,0883
-80 + 100 0,147 0,178 22,5 0,0380 0,9497 0,0503
-100+ 115 | 0,124 0,136 10,7 0,0180 0,9677 0,0323
-115+ 150 | 0,104 0,114 9,4 0,0158 0,9835 0,0165
-150 +170 0,088 0,096 9,0 0,0152 0,9987 0,0013
-170 0,044 0,8 0,0013 1,0000 0,0000
Total.... 592,80 1,0000
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ANEXO II

Apéndice 2. Roteiro dos Calculos para Quantificacio do Oleo Essencial e Solvente

Retidos na Torta.

O procedimento segue abaixo, tendo como exemplo o experimento 1.
Entrada:

0,0524 g de dleo essencial = C
Solido seco com 5% de 6leo essencial 4,948 g de solido insoluvel = A
Sg 0,0 g de solvente =B
@) alimentacdo: Ng=gde A/gde (B + C) =4,948/0,0524 = 94,427
Xp =gde C/gde (B +C)=0,0524/0,0524 = 1,0
0,0 g de 6leo essencial = C
(i1) solvente: =30 mL de etanol = 47,256 g de etanol puro = B
Yg=gde C/gde (B+C)=0,0
Saida:
30,865 g de filtrado (solvente + 6leo) (B + C)
1) Extrato: 0,0524 g de dleo essencial = C
30,8483 g de solvente = B
Xg =gde C/gde (B + C) =0,0524/30,865 = 0,00169

(>i1) Residuo = calculado a partir dos balancos de massa.

Balan¢o de Massa Global F+B=E+R
0,0524+ 47,256 =30,865 + R = R=16,4434
Balanco de Massa do Soluto (C): y{+ B.Yg =EXg +R.Ygr
0,027x 1,0 =30,865 x 0,00169 + 16,443Yr = Yr = 0,0015

Portanto a quantidade de solvente e 6leo essencial retida no sélido insoltvel (R) foi de
10,455 g e de dleo essencial foi de 16,4434 x 0,0015 = 0,0247 g de 6leo essencial, para o

ensaio n® 1.



ANEXO IIT

Apéndice 3. Quantificacao do Mentol
Mentol puro (padrao)
Area total: 44250276
Area descontando etOH: 1065240
Area Mentol: 1062383
44250276............... 1062383
1065240................. X
X =25574,82
Assim: 0.001g.............. 1065240

D, CURTR 1062383

X= 9,97)(10'4 mg mentol
Extrato de menta pura:
Area descontando EtOH: 4860
Area total: 5954487
Area mentol: 3749
5954487........... 3749
4860.........c....... X X=3,06
25574,82............. 9,97x10™* mg
3,06 X X=1,193x10" mg mentol

Solucao Residual:

Area total: 12312718

Area (- EtOH): 3265
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Area Mentol: 1463

12312718 1463
3265, X

X=0,388

2557482, 9,97x10* mg
0,388...coeorvereeeereeeienrnons X

X=1,513x10"® mg mentol
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Assim tem-se em relacdo ao mentol puro (padrdo), a (%) de mentol no extrato de menta pura,

(%) de mentol na solugdo residual.

9,97x10™ oo 100% =

1,193)(10'7 .................. X =0,01196 % extrato de menta pura

1,513)(10'8 .................. X =0,00151 % solugdo residual



