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Resumo

O oleo essencial de pimenta longa (Piper hispidinervum C. DC) apresenta o safrol como o seu constituinte
majoritério, o qual é empregado como matéria-prima na obtencao de diversos compostos importantes para as
industrias quimica, farmacéutica e de cosméticos. A concentracdo do safrol no 6leo essencial ou a sua
separagdo constitui-se em avanco tecnologico, principalmente para a regido amazonica. O presente artigo
apresenta um estudo experimental sobre a adsorcéo de 6leo essencial de pimenta longa contendo, em média
82% de safrol, utilizando-se uma coluna de leito fixo, cujo adsorvente é o carvdo ativado. Os resultados
obtidos mostram que a concentragdo média de safrol, apds a adsorcéo, é superior a 94%.

Palavras-Chave: safrol, separacéo, recuperacéo, pureza.

Study of adsorption of essential oil of long pepper (Piper hispidinervium C. DC.) On activated
carbon. The essential oil of long-pepper (Piper hispidinervum C. DC) presents safrole as major component,
which is used to produce important agents in chemical, pharmaceutical, and cosmetic industries. The safrole
concentration in essential oil or its separation reflects a technological improvement, especially in Amazonic
region. In this paper it is presented a study about essential oil of long-pepper adsorption, with 82% of safrole,
in a fixed bed contend actived carbon as adsorbent. The results show the average purity of safrole is upper
than 94 % after adsorption operation.
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1. Introdugéo

O Brasil possui tradigdo no cultivo de
plantas aromaticas e na producdo de 6&leos
essenciais. 1sso proporciona importante divisa de
exportacdo, sendo crescente a absorcdo desses
produtos pelas grandes industrias da éarea de
alimentos, farmacos, perfumes e cosméticos,
inseticidas, detergentes e desinfetantes. Dentre as
espécies aromaticas, destacam-se a das espécies
piper (conhecidas como piperaceas). Tais espécies
apresentam propriedades para serem utilizadas
como inseticidas e antifingicos (Alécio et al.
1998; Benevides et al. 1999; Lago et al. 2004;
Nascimento et al. 2008; Zacaroni et al. 2009). Os
6leos essenciais das piperaceas Biomphalaria
glabrata (Moreira et al. 2001) e Ottonia anisum
(Cunico et al. 2007) apresentaram atividades
antibacterianas.

Dentre as piperaceas, as espécies Piper
aduncum, Piper hispidum e Piper hispidinervum
C. DC tém em comum o safrol como constituinte
majoritario. O 6leo essencial extraido da pimenta
longa apresenta um teor de 82% a 98,12% de
safrol (Maia et al., 1987; Lima et al., 2009). O
safrol (4-alil-1,2-metilenodioxibenzeno) é um éter
fendlico do grupo dos anilpropandides, com
formula molecular CioH1002, peso molecular de
162,18 g/gmol e densidade a 20 °C de 1,096
(Rocha; Ming, 1999), com ponto de ebuligdo de
323 °C — 235 °C, e que solidifica a uma
temperatura de 11 °C. E um liquido levemente
amarelo de odor caracteristico, insolivel em agua
e solivel em solventes organicos, tais como
alcool, cloroférmio e éter etilico (Machado et al.,
2013). Este composto € utilizado por varios tipos
de industria como matéria-prima na manufatura de
diversos compostos, podendo-se citar:
metilenodioxifenilsufonil-N-fenilsemicarbazida e
o acido metilisocromanilacético (antibioticos),
veratraldeido (aromatizante), 0 acido
metilenodioxiindolilmetandico ~ (regulador  de
crescimento vegetal) o butdxido de piperonila
(inseticida sinergista) e o piperonal (fixador de
fragrancia) (Barreiro e Fraga 1999; Braga, 2007,
Maar e Rosenbrock, 2012).

Uma das possibilidades para a
recuperagdo ou concentracdo de uma determinada
espécie quimica presente em 6leo essencial € o
emprego da técnica de adsorcdo. Neste caso,
pode-se citar o trabalho de Edris et al (2003) no
gual utilizou a adsorcdo em leito fixo para
recuperacdo de compostos contidos na agua de
drenagem da operacdo de destilacdo dos Oleos
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essenciais de Mentha piperita L e Mentha spicata
que apresentam o mentol como componente
majoritério, e éleo essencial de Cymbopogon, cujo
componente majoritario é o citral. Cornélio et al.
(2004) avaliaram a influéncia de solventes
orgadnicos na isoterma de adsor¢do de uma
solucdo-modelo do dleo essencial de laranja em
silica-gel, em particular sobre a adsorcdo de
linalol e decanal.

Xu et al (2009) avaliou a performance na
adsorcdo e dessorcdo de resinas macroporosas na
separacdo da glabridina obtido de extratos das
raizes de Glycyrrhiza glabra L e verificou que
apos o tratamento a concentracdo de glabridina no
produto aumentou de 0,21% para
32,2 %.

Moreira (2013) utilizou silica Cis na
adsorcdo dos componentes da sintese do piperonal
(piperonal, safrol, isosafrol e terpinoleno) a partir
do OGleo essencial de pimenta-longa (Piper
hispidinervium C. DC). As isotermas foram
determinadas entre 20 e 35 °C, com passo de
5 °C, apresentaram uma configuragdo linear. De
posse das isotermas, foi possivel estimar os
valores das constantes modificadas de Henry e as
grandezas termodinamicas AG, AH e AS para o
sistema, por meio do grafico de van't Hoff. Os
valores de entalpia apontam que o piperonal é o
composto menos retido, pois apresenta uma
entalpia igual a -1,134 KJmol™?, o maior valor se
comparado com os obtidos para o safrol, isosafrol
e terpinoleno, o que demonstra a baixa interacdo
com a fase estacionéaria, e consequentemente um
baixo tempo de retengcdo do composto na coluna.
Esse efeito foi comprovado com os resultados
obtidos para a entropia, o piperonal foi o
composto que apresentou o maior valor (6,812
JmolK?). Ao passo que o terpinoleno apresentou
um valor igual a -6,485 JmolK™. Estes valores
descrevem que a retencdo do piperonal é menor se
comparada com a retencdo do terpinoleno. Essas
distingBes proporcionaram a separagdo entre 0S
compostos.

Chang et al (2013) avaliou a utilizacdo de
resinas macroporosas para recuperacdo de
perilaldeido do condensado de hidrodestilagéo
obtido a partir das folhas de Perilla frutescens (L.)
Britton var. crispa f. viridis.

E importante salientar a escassez de
pesquisas assim como trabalhos sobre a separacédo
ou concentracdo do safrol do 6leo essencial de
piperaceas. No que diz respeito, especificamente,
sobre a concentracdo de safrol no 6leo essencial



de pimenta longa, pode citar o trabalho de
Pimentel (2001). Neste trabalho, utilizou-se um
destilador em aco inoxidavel, com capacidade de
processar para 50 L da mistura Oleo
essencial/agua, aquecido a gas para destilacdo do
6leo essencial de pimenta-longa por meio de
coobacdo (destilacdo repetida do mesmo liquido)
a 105 °C. Pimentel (2001) utilizou uma mistura 50
% entre 4gua e Oleo essencial para otimizar a
concentracdo de safrol no 6leo essencial. A
concentracao de safrol alcangou uma concentracao
acima de 90 % para um tempo de processo de
destilagdo em torno de 210 minutos. Os dados do
processo podem ser visualizados na Figura 1.
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Figura 1 - Dados obtidos na destilagdo do 6leo
essencial de pimenta longa (Pimentel 2001).

O presente trabalho objetiva, portanto,
investigar adsorcdo do safrol, contido no 6leo
essencial de pimenta longa, em uma coluna de
leito fixo de carvéo ativado.

2. Material e Método

O oleo essencial de pimenta longa foi
gentilmente cedido pelo Departamento de
Engenharia Quimica, da Universidade Federal do
Para. O 6leo essencial foi obtido pelo método de
extracdo com arraste a vapor das folhas e galhos
finos de pimenta longa. O carvéo ativado utilizado
como adsorvente foi adquirido da BONECHAR —
Carvdo ativado do Brasil com teor de carbono de
9 a 11 %, oriundo de matéria 6ssea, com diametro

médio de particula igual a dp= 0,0495 cm e

porosidade de particula igual a €, = 0,546.

O sistema de adsorgdo, ilustrado na
Figura 2, é constituido de uma coluna de ago
inoxidavel, 1,04 cm de diametro e 20 cm de
comprimento. Para propiciar a vazdo do oOleo
essencial a coluna, utilizou-se de uma bomba
peristaltica, modelo BP-HL 2, marca NOVA.
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— ﬂs 1- Recipiente de amostra.
2 — Mangueira de silicone.
3 — Bomba peristaltica.

4 - Colunade aco inoxidavel.

Figura 2 - Sistema experimental de adsor¢do em leito
fixo.

Na caracterizagdo do 6leo essencial foram
utilizados padrGes cromatograficos do safrol
(CAS 94-59-7) e do terpinoleno (CAS 586-62-9).
Tais padrdes foram adquiridos junto a Aldrich
com teores de 99 % e 98 %, respectivamente. A
andlise cromatogréafica do Oleo essencial foi
realizada em um cromatédgrafo gasoso da marca
HP5890 Il, em coluna capilar HP-20M (Carbovax
20M) com 50 m de comprimento. O detector
utilizado neste equipamento é o de ionizagdo de
chama (FID). O aquecimento foi de 6 °C min?,
iniciado a 75 °C e finalizado a 210 °C. O gas de
arraste, hélio, foi injetado a 1 mL min. O volume
de Oleo utilizado para anélise foi de 0,5 pL. O
tempo de duracdo da analise para o 6leo essencial
foi de 28,5 min. Na andlise qualitativa do 6leo
essencial injetou-se, por microsseringa, o
composto padrdo e posteriormente a amostra. Na
analise quantitativa foi utilizada a metodologia do
padrdo externo, em que uma solucdo de
concentragdo  conhecida do composto de
referéncia é injetada.

Foram realizados ensaios de adsorcédo
para as vazdes de Oleo essencial iguais a 1,2 mL
mint e 3,4 mL minl. Na adsorcdo do o6leo
essencial de pimenta longa foram avaliados os
seus constituintes, cujas concentragdes iniciais sdo
mostradas na Tabela 1. Ressalte-se que foram
detectados pela anélise cromatogréafica, em média,
30 compostos. Os compostos predominantes
foram o safrol e o terpinoleno, cujos percentuais
de concentracdo presentes no dleo essencial estéo
apresentados na Tabela 2.



Tabela 1 — Concentracbes dos componentes no 6leo
essencial (mg mL1).

Constituintes 1,2 mL min? 3,4 mL min?
Safrol 7,2640 x 107 7,3160 x 10
Terpinoleno 4,2193 x 10 42110 x 10*
Outros 1,1812 x 10 1,1261 x 10

Tabela 2 - % inicial dos compostos adsorvidos em leito
fixo com carvdo ativado.

Constituintes 1,2mL min* 3,4 mL min?
Safrol 81,92 82,54
Terpinoleno 4,76 4,75
Outros 13,32 12,71

Inicialmente o carvdo ativado foi lavado
com &gua destilada a 100 °C para a remogado de
tracos de compostos organicos sollveis e
particulas finas, posteriormente o material foi seco
a 100 °C em uma estufa por 24 h para a remocao
de dgua. Apds o tratamento do carvdo ativado, a
coluna foi recheada com este adsorvente. Com a
coluna empacotada, iniciou-se a etapa da adsorgéo
por meio do bombeamento do 6leo essencial in
natura na coluna. Apds a passagem do Oleo
através da coluna, realizaram-se coletas de
aliquotas em tempos preestabelecidos, visando a
obtencdo de curvas de cinética de adsorcdo. As
amostras  coletadas  foram  posteriormente
analisadas por cromatografia gasosa.

Apb6s o processo de adsorcdo ter sido
finalizado, a alimentacdo do Oleo essencial foi
trocada para a alimentagdo do solvente (etanol,
grau HPLC) para a remocdo dos compostos
adsorvidos por meio da passagem do solvente
através da coluna. A quantidade de solvente
utilizado para cada ensaio, variando a vazdo de
alimentacéo de 1,2 mL min? e 3,4 mL min foi de
80 mL. Para efeito de analise de desempenho vale
ressaltar que o valor das concentragbes dos
principais componentes presentes no adsorvente
apos a dessorcdo foi zero, 0 que representa uma
recuperacgdo de 100 % dos compostos adsorvidos
pelo carvao ativado contido na coluna.

3. Resultados e Discusséo

As Figuras 3 e 4 apresentam, ao longo do
tempo, os valores da concentracdo dos principais
constituinte do 6leo essencial de pimenta longa
adsorvidos em carvao ativado, para as vazoes de
alimentacéo iguais a 1,2 mL minte 3,4 mL min?,
respectivamente. A partir dessas figuras é possivel
construir a Tabela 3, a qual apresenta os valores
percentuais das concentragfes dos constituintes
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adsorvidos no carvao ativado, apds a saturacao do
adsorvente.
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Figura 3 - Adsorcdo do 6leo essencial de pimenta
longa: Q = 1,2 mL min™.
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Figura 4 - Adsorcdo do 6leo essencial de pimenta
longa: Q = 3,4 mL min.

Tabela 3 - % dos constituintes adsorvidos em carvao
ativado no leito fixo.

Constit 1,2 3,4 mL
uintes mL min? min*t

Terpin 5,08 421
oleno

Safrol 94,00 94,79

Qutros 0,92 1,00

Por meio da inspecdo das Figuras 3 e 4
verifica-se 0 bom desempenho da adsorcdo dos
constituintes principais do Oleo essencial de
pimenta longa, safrol e terpinoleno, utilizando-se
carvdo ativado. Verifica-se que o tempo para
atingir a saturacdo do adsorvente decresce na
medida em que se aumenta o valor da vazéo do
6leo essencial. Observa-se, por inspecao
simultanea das Tabelas 2 e 3, o aumento da
concentracdo do safrol (presente no adsorvente).



Isto decorre da boa afinidade safrol-carvao
ativado; observando o fendmeno inverso no caso
dos outros compostos originalmente presentes no
6leo essencial in natura. Nota-se desempenho
semelhante do terpinoleno, com adsor¢do deste
composto acima de 90 % da sua concentracdo
inicial.

Os resultados obtidos na adsorcdo
utilizando vazdo de oOleo essencial de
3,4 mL min? podem ser comparados com 0s
resultados obtidos na destilacio do Oleo
essencial de pimenta longa realizado por
Pimentel (2001). A partir da Figura 5, que
fornece o tempo de saturagdo do safrol no
adsorvente igual a 30 min, e da Tabela 3, que
apresenta o percentual do safrol neste tempo,
94,79 % (concentracdo inicial igual a 82,54
%), € possivel leva-los na Figura 1,
possibilitando a construgdo da Figura 5.

100

M Destilacio 0 Adsorcio

Pureza (%)

0 30 60 90 120 180 210 240
t (min)
Figura 5 - Comparacéo da adsor¢do com a destilagédo
na pureza do safrol contido no éleo essencial de
pimenta longa (Piper hispidinervium C. DC).

Na adsor¢do, a recuperagdo do safrol,
Ciinal/Ciniciat, (C significa concentracdo de safrol)
atinge 9388 % em 30 min, enquanto a
recuperacdo do safrol é de 83,9 % em 210 min
para a destilacdo. Observa-se que, além de
apresentar uma recuperacado ligeiramente maior do
gue a destilacéo, o tempo de operacdo da adsorcéo
é 7 vezes menor do que o tempo da operacdo de
destilagdo, acarretando, notadamente, em maior
produtividade. Também vale ressaltar que a
energia despendida na destilagdo é bem superior
ao da adsorc¢do. O produto final da adsorcéo ficou
menos propicio a degradacdo térmica, uma vez
gue a temperatura utilizada na destilacdo foi de
105 °C, ja na adsorcdo a temperatura foi, em
média, 22 °C. Apesar do bom rendimento na
separacdo do safrol a partir do 6leo essencial de
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pimenta-longa, Moreira (2013) verificou que
utilizando silica C1s como adsorvente e alterando
a composicdo da fase mdvel (etanol + &gua) é
possivel realizar a separar em 100 % do safrol de
uma mistura de piperonal, safrol, isosafrol e
terpinoleno, que sdo os constituintes principais do

Oleo essencial de pimenta-longa, exceto o
composto piperonal (Figura 6).
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Figura 6 - Cromatograma resultante da injecdo de 20
pL de piperonal, safrol, isosafrol e terpinoleno. Fase
mével 70/30, etanol/agua (Moreira, 2013).

4. Concluséo

Verifica-se 0 bom desempenho da
adsorcdo do safrol utilizando-se carvdo ativado,
acarretando uma pureza acima de 94 % no
adsorvente, apresentando recuperagdo na ordem
de 87 % para trés vazdes de alimentagdo de 6leo
essencial. Além disso, por meio da presente
investigacdo, verificou-se que a adsorcdo pode ser
utilizada sem a utilizagdo nenhum solvente para
alimentar a solucdo, ou seja, parte-se do proprio
0leo essencial in natura. Em trabalhos recentes,
como de Moreira (2013) sobre adsor¢do de uma
mistura de piperonal, safrol, isosafrol e
terpinoleno utilizando silica C18 e com a
modificacdo da fase mdvel, é possivel obter uma
separacao de 100 % destes compostos.

Os resultados obtidos na adsor¢do podem
ser comparados com os resultados obtidos na
redestilacdo do d&leo essencial realizado por
Pimentel (2001). Verificou-se a proximidade do
valor da recuperacdo do safrol entre adsorcédo e
destilagdo, sendo a recuperacdo por adsorcio
pouco superior. Entretanto o tempo de operacéo
por adsorcdo € bastante inferior quando
comparado com o tempo de operacdo de
destilagdo, 0 que pode acarretar em uma
produtividade maior quando se utiliza a adsorcao.
Além disso, o produto de interesse — o safrol —



fica menos exposto aos efeitos térmicos na
adsorcdo (22 °C) se comparado com a destilacdo
(105 °C). Salienta-se que o método de adsorcéo
apresentando neste trabalho quando comparado
com os trabalhos de Pimentel (2001) e Moreira
(2013) apresenta um menor custo de operagéo
guanto ao equipamentos e reagentes utilizados na
separacgdo do safrol do dleo essencial de pimenta-
longa (Piper hispidinervium C. DC).
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