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SESQUITERPENES RECOVERY OF COPAIBA OIL-RESIN FROM MOLECULAR DISTILLATION. Copaiba oil-resin has
aromatic characteristics and pharmacological activities attributed to sesquiterpenes compounds. These purified compounds present
application in perfume, pharmaceutical and cosmetic industries. Therefore, the objective of this work was to use molecular distillation
to recover and purify sesquiterpenes of the copaiba oil-resin with purity high. The parameters evaporator temperature (TEV) from 45
to 100 °C and feed flow rate (Q) between 15 and 30 ml min' were evaluated through design of experiments (2> with center points).
The results showed that it was possible to recover sesquiterpenes with 98.12% purity in the distillate stream. Increased in TEV and
reduction in Q were the effects observed experimentally and through the response surface. The best experimental condition was TEV
of 100 °C and Q of 15 mL min™'. Collor differences were noticed between distillate streams (colorless) and residue (brown). These can
be used as parameters for separation of sesquiterpenes and diterpenes. The molecular distillation proved to be an efficient processo
to both recovery and purification of sesquiterpenes from the copaiba oil-resin.
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INTRODUCAO

O dleo-resina de copaiba pode ser extraido sustentavelmente a
partir do tronco das drvores do género Copaifera. Este € constituido
de sesquiterpenos (Sleo essencial) e diterpenos (resina) que apresen-
tam variagdes no teor mesmo sendo da mesma espécie. Entretanto,
alguns destes compostos ocorrem com mais frequéncia e apresentam
comprovada propriedade medicinal. Dentre eles, o B-cariofileno ¢
0 sesquiterpeno mais comum e destaca-se por sua atividade anti-
-inflamatdria. Para o dleo essencial de copaiba também se reporta a
atividade antifiingica e antipsoriase.'”

Umas das caracteristicas observadas para o 6leo-resina € a varia-
¢do de cor. De acordo com Rigamonte-Azevedo et al..° estes podem
apresentar-se incolor, amarelo claro, amarelo médio, amarelo dourado
e acastanhado. Os motivos podem ser fatores sazonais e ambientais.
Diferencas no contetido de 6leo essencial e resina também sdo
apontadas como responsdveis nas mudancas de cor no 6leo-resina
de copaiba. Amostras com maior teor de 6leos essenciais apresentam
coloragdo mais clara. A confirmagdo destas caracteristicas ¢ muito
importante e as andlises cromatograficas estdo entre as técnicas ana-
liticas mais eficientes para determinac@o da composi¢ao dos terpenos
do 6leo-resina de copaiba. Geralmente, estes sdo identificados por
meio da combinacao de duas técnicas cromatograficas: cromatografia
em fase gasosa equipada com detector seletivo de massas (GC-MS)
e cromatografia em fase gasosa com detector de ionizagdo de chama
(GC-FID).*’

O método comumente empregado para a obtencdo do dleo es-
sencial € a hidrodestila¢do.®* Este método caracteriza-se por ser um
procedimento simples e de baixo custo. Porém, a exposi¢ao do 6leo
essencial aum longo periodo de extragio sob altas temperaturas € uma
desvantagem deste processo, interferindo na qualidade do produto.?
Como alternativa para estes compostos termossensiveis, destaca-se
a destilagao molecular."

*e-mail: cs.galucio@gmail.com

A destilagdo molecular € um processo que permite a separagao
de compostos por meio de um sistema de evaporacdo e condensacio
sob alto véacuo (1,0x107 mbar). Deste modo, permite que compostos
termossensiveis sejam separados com baixas temperaturas e curto
tempo de residéncia (entre 1 a 10 s). As moléculas evaporadas atin-
gem o condensador facilmente o que € explicado pelo livre percurso
médio das moléculas que € menor que a distincia entre o evaporador
e o condensador.'*!*

A aplicacdo da destilacdo molecular pode ser evidenciada na
obtencdo de diferentes produtos a partir de 6leos vegetais e 6leos
essenciais. Para produtos obtidos a partir de dleos vegetais cita-se
a destilagdo molecular para a recuperac@o de tocoferdis,'> concen-
tragdo de monoacilglicerdis e diacilglicerdis de dleos vegetais.'® No
tocante aos 6leos essenciais, cita-se a concentracgio de citral do éleo
essencial de capim limdo,"” o fracionamento do 6leo de laranja'® e
do dleo essencial de orégano."

Portanto, a destilacdo molecular mostra-se uma alternativa vanta-
josa para a purificacio de produtos com alto valor agregado, podendo
ser empregada para diferentes materiais, inclusive para materiais
termossensiveis como os dleos essenciais. No processo de destila-
¢do molecular os compostos mais voldteis, como os sesquiterpenos
do 6leo-resina de copaiba, sdo separados na corrente de destilado.
Entretanto, uma parcela destes volateis € obtida na corrente de residuo.
Assim, o objetivo deste trabalho foi empregar a destilagdo molecular
para recuperar e purificar sesquiterpenos do 6leo-resina de copaiba
na corrente de destilado.

PARTE EXPERIMENTAL
Matéria-prima

A matéria-prima submetida ao processo de destilacido molecular
foi o dleo-resina de Copaifera officinalis (Jacq.) L. (CAS Number:

8001-61-4), adquirido da empresa FERQUIMA-SP, BRASIL, lote:
155, dezembro/2011. Este trabalho apresenta autorizagdo para o
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estudo do 6leo-resina de copaiba (SISBIO, nimero: 32800-1) e
acesso a patrimonio genético (CGEN, processo: 010789/2014-6),
aprovado em 12/11/2014.

Destilacao molecular

O equipamento utilizado neste trabalho foi o Destilador Molecular
de Filme Descente modelo KDL 5, UIC-GmbH (Alzenau-horstein
Germany). A distancia entre o evaporador e o condensador € de
0,02 m. A drea de superficie do evaporador € de 0,048 m” e a drea de
superficie do condensador de 0,065 m? O esquema do sistema de
separagdo deste equipamento € apresentado na Figura 1. Este dispoe
de evaporador (1) de forma cilindrica e encamisada para a circulagio
do fluido responsadvel pelo aquecimento. Na parte interna, possui
um condensador (2) que fica localizado no centro do equipamento e
um prato giratdrio (3) que faz o espalhamento da amostra. Na parte
inferior € constituida da correntes de saida (destilado e residuo).
Os compostos com maior massa molar ou que ndo evaporaram sao
obtidos na corrente de residuo (4). Os compostos com menor massa
molar (voldteis), que evaporam, atingem o condensador e sdo obtidos
na corrente de destilado (5).

;

Figura 1. Esquema do sistema de separagdo do destilador molecular de filme
descendente: 1) evaporador; 2) condensador; 3) disco giratorio; 4) corrente
de residuo; 5) corrente de destilado

Os fatores temperatura do evaporador (TEV) e vazdo de alimen-
tacdo (Q) sdo fundamentais na separacdo de compostos e por isso
foram avaliados na destilagdo molecular do 6leo-resina de copaiba.
As condig¢des experimentais foram definidas a partir de um estudo
preliminar. A matriz de planejamento experimental (Tabela 1) foi
estabelecida de acordo Barros Neto et al.,”® sendo um fatorial do tipo
2% com trés pontos centrais. O software Statistica 7.0%*! foi utilizado
para analisar as condic¢des de estudo.

Para a conducdo dos experimentos foi mantida a temperatura
do condensador de 10 °C, pressdo de 1,0x10° mbar, alimentagdo a
temperatura ambiente (= 25 °C) e velocidade do disco giratdrio para
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o espalhamento da amostra em 350 rpm. O frap foi sempre mantido
com nitrogénio liquido para proteger o sistema de bombas dos com-
postos voldteis. As corridas foram realizadas por 5 minutos, contados
a partir do momento que foram observadas correntes de destilado e
residuo, ou seja, separacdo das fragdes.

O cdlculo para a recuperagdo de sesquiterpenos na corrente de
destilado (RSD) (Equagdo 1) foi realizado de acordo com apre-
sentado por Martins et al.,”> onde sesq corresponde aos compostos
sesquiterpénicos.

Massa da corrente (g) x fragdo de sesq na corrente

RSD (%) =

JXIOO (@8]

Massa da matéria-prima (g) X fragdo de sesq na matéria-prima

Todas as amostras foram armazenadas a temperatura ambiente
(= 25 °C) em frascos envolvidos com papel aluminio devido a sua
sensibilidade a luz. Uma parte destas amostras foi transferida para
frascos ambar e conservadas a -10 °C até o momento das amostras
serem analisadas por cromatografia em fase gasosa (5 dias apés o
fracionamento).

Identificacio de terpenos

O 6leo-resina de copaiba e as correntes de destilado e residuo
foram submetidas a metilagao para a identifica¢@o dos diterpenos. Para
esta reagdo o diazometano € o mais utilizado, realizando metilagio
direta.”® Devido a caréncia do diazometano, o reagente (trimetilsilil)
diazometano (TMSD), solugio 2 mol L' em hexano da Sigma Aldrich
(St. Louis, MO, USA), também foi utilizado e as condicdes de reacdo
foram estabelecida de acordo com Migowska et al.* Para esta reagao
adicionou-se 2 mL de uma solu¢@o de 10% de metanol em acetona
para aproximadamente 10 mg das amostras em frascos de vidros.
As amostras foram homogeneizadas e em seguida adicionou-se 50
uL de TMSD utilizando uma microsseringa. A reacio foi conduzida
a temperatura ambiente por 15 minutos e em seguida evaporou-se
todo o reagente. As amostras foram solubilizadas em acetato de etila
(10 mL) e uma aliquota de 1,5 mL foi transferida para os vials para
posterior inje¢cdo no cromatégrafo.

A andlise para identificagdo dos terpenos e o seu teor foi rea-
lizada no Cromatégrafo a Gds equipado com detector seletivo de
massas (2850 Centerville Rd, Agilent Technologies Inc., Wilmington,
DE, USA), operando no modo impacto de elétrons (70 eV). Para a
confirmagao do teor dos terpenos foi utilizado Cromatdgrafo a Gas
com detector de ionizac¢do de chama (20900 Rodano, Thermo Fisher
Scientific S.p.a., Strada Rivoltana, Milan, Italy). As condi¢des para
os dois equipamentos foram: Coluna capilar HP-5SMS (30 m x 0.25
mm x 0.25 um didmetro). O injetor operou no modo Split com razio
1:40, injetor: 220 °C. O programa de aquecimento da coluna foi de
60 °C a 240 °C (3 °C min™). Foi utilizado o gés hélio a 1 mL min™. O
volume de amostra injetada nos equipamentos foi de 1 pL.

A identificaciio dos sesquiterpenos foi realizada através do
calculo do Indice de Retengdo (IR) e comparacio dos espectros
obtidos nas andlises com os da biblioteca NIST 05 do equipamento
e com os da literatura.” Para o cédlculo do IR foi utilizada uma série
homologa de padrdes cromatograficos de alcanos lineares (Cq-C,,).
Os diterpenos foram identificados por comparagdo dos espectros de

Tabela 1. Matriz de planejamento experimental do tipo 22, valores reais e codificados (entre parénteses)

Fatores Ensaios

1 2 3 4 5% 6* 7*
TEV (°C) 45 (-1) 100 (+1) 45 (-1) 100 (+1) 75 (0) 75 (0) 75 (0)
Q (mL min") 15(-1) 15 (-1) 30 (+1) 30 (+1) 22,5 (0) 22,5 (0) 22,5 (0)

*Pontos centrais; TEV = temperatura do evaporador; Q = vazio de alimentagao.
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massa obtidos com os existentes na biblioteca NIST 05 e com os
encontrados na literatura.’**” Na identificagdo dos constituintes por
GC/MS, somente aqueles com similaridade acima de 90% foram
considerados. O teor de sesquiterpenos e diterpenos sdo resultantes da
soma dos constituintes destes compostos analisados por cromatografia
em fase gasosa (GC/MS e GC/FID). Para a recuperac@o e purificagdo
de sesquiterpenos na destilagdo molecular foi utilizado somente o
teor total de sesquiterpenos e diterpenos. Somente os constituintes
sesquiterpénicos foram apresentados nesta etapa, visto serem a fonte
de estudo deste trabalho.

Analise visual das correntes (cor)

O dleo-resina de diferentes espécies do género Copaifera apresen-
tam variagdes na cor e estas podem estar relacionadas a diferenca nos
constituintes terpénicos. As caracteristicas de cor do 6leo-resina de
copaiba e das correntes de destilacdo molecular (destilado e residuo)
foram classificadas por comparagio visual e com as estabelecidas por
Rigamonte-Azevedo et al.® Assim, a andlise de cor seguiu a seguinte
classificac@o: incolor, amarelo claro, amarelo médio, amarelo dourado
e acastanhado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao de terpenos

O ¢6leo-resina de copaiba apresentou 63,63% de sesquiterpenos
e 36,38% de diterpenos (Tabela 2). Os constituintes sesquiterpénicos
majoritarios foram: B-cariofileno (26,32%), B-bisaboleno (9,24%),
bergamoteno (5,25%), B-selineno (5,11%) e a-humuleno (3,90%). O
somatdrio de outros sesquiternos corresponderam a 13,81%. Dentre
os diterpenos, destaca-se o dcido polidltico (11,69%). Os terpenos
do 6leo-resina de copaiba destacam-se por suas propriedades medi-
cinais. Entretanto, os sesquiterpenos t€ém despertado maior interesse
das industrias de perfumaria, farmacéuticas e de cosméticos. De
acordo com Leandro et al.,”® esse interesse nos sesquiternos tem
elevado o seu valor e o concentrado destes compostos pode chegar
a 600 vezes o valor do 6leo-resina. Nessa perspectiva, este trabalho
propde a concentraciio destes compostos por meio da destilagdo
molecular. A composi¢do de sesquiterpenos e o teor de diterpenos
nas correntes de destilado e de residuo sdo apresentados na Tabela
3 e 4, respectivamente.

Nas correntes de destilado (Tabela 3) os sesquiterpenos somaram
entre 98 e 100%. O B-cariofileno foi o constituinte majoritério e de-
tectado em todos os produtos de destilado, aumentando de 26,32%
para 40-52%. Outros sesquiterpenos mais abundantes também
aumentaram em relagfo a matéria-prima: O B-bisaboleno alcangou
teor de 15,62% (ensaio 2), o bergamoteno de 9,03% (ensaio 1), o
[B-selineno de 7,93% (ensaio 2) e o o-humuleno de 6,34% (ensaio 1).
Os parametros de TEV e Q ndo influenciaram no teor total de ses-
quiterpenos. Em relagéo aos constituintes, o B-cariofileno apresentou
teor mais alto sob TEV de 45 °C (ensaios 1 e 3) do que sob TEV de
100 °C (ensaios 4 e 5). Essa redugio do B-cariofileno com o aumento
daTEV deve-se ao aumento percentual dos outros sesquiterpenos no
destilado, sendo o principal o B-bisaboleno. Esta afirmativa pode ser
comprovada na corrente de residuo, onde o teor do -bisaboleno ndo
foi detectado no ensaio 2 e no ensaio 4 apresentou teor mais baixo
que os dos ensaios 1 e 3.

Nas correntes de residuo (Tabela 4) os sesquiterpenos somaram
entre 0,75 - 47,64%. O B—cariofileno foi detectado em todas as cor-
rentes com teores entre 0,24 e 12,96%. Devido as correntes de resi-
duo serem enriquecidas de diterpenos (compostos com maior massa
molar) foi necessdrio o aquecimento de alguns dos tubos coletores
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(ensaios 2, 4, 5, 6 e 7) entre 60 e 80 °C para remog¢ao das amostras.

Na andlise de cor, utilizando a tabela de cores de Rigamonte-
Azevedo et al.,’ o 6leo-resina de copaiba apresentou cor acastanhada.
J4 nas correntes de destilado e residuo, duas caracteristicas de co-
loracdo foram predominantes (Figura 2). As correntes de destilado,
ricas em sesquiterpenos, apresentaram-se incolores. Ja as correntes
de residuo, ricas em diterpenos, apresentaram cor acastanhada. A cor
acastanhada foi atribuida aos diterpenos e a diferenga na coloracio
das correntes pode ser utilizada como indicador na separagdo dos
constituintes sesquiterpénicos e diterpénicos. De acordo Silva et al.,””
alguns compradores t€m interesse no 6leo-resina de copaiba que se
destacam no 6leo essencial e que sejam incolores ou mais claros.
Assim, a destilagdo molecular ndo s6 permite obter dleo essencial
com alta pureza como também obter este produto incolor que € de
interesse comercial.

Tabela 2. Composigao de terpenos do 6leo-resina de copaiba

Constituintes TR IR* IR Arearela-
(min) tiva (%)

d-elemeno 20,86 1335 1337 0,48
0-copaeno 22,51 1374 1375 0,70
B-elemeno 23,15 1389 1392 1,98
cipereno 23,40 1398 1398 0,28
B-cariofileno 24,34 1417 1421 26,33
bergamoteno 2493 1432 1436 5,25
o-guaieno 25,03 1437 1438 0,47
o-humuleno 25,64 1452 1454 3,91
trans-B-farneseno 25,79 1454 1457 0,49
Y-muuruleno 26,57 1478 1477 0,41
germacreno D 26,74 1484 1481 1,72
B-selineno 26,96 1489 1486 5,11
a-selineno 27,30 1498 1495 2,93
cis-o-bisaboleno 27,62 1506 1503 0,70
B-bisaboleno 27,90 1505 1510 9,24
Y-cadineno 28,43 1522 1524 1,16
Oxido-cariofileno 30,70 1582 1583 0,29
Zn.i. - - - 2,18
Z sesquiterpenos (%) 63,63
dcido epertico** 51,75 - - 0,51
dcido labdanico** 52,12 - - 0,56
4cido cativico®* 52,66 - - 2,78
acido ent-16B-caurano-19-6ico** 53,93 - - 2,10
dcido copdlico** 54,01 - - 4,38
dcido polidltico™* 55,50 - - 11,69
dcido hardwickiic** 57,39 - - 0,64
dcido pinifélico** 58,14 - - 4,44
X ni. - - - 9,28
Z diterpenos (%) 36,37

TR= tempo de reten¢do; IR= indice de retencdo; * ADAMS, 2007; sikFgter
metilico.

Portanto, nas correntes de destilado o teor total dos sesquiterpe-
nos somaram acima de 98%. O alto vacuo no sistema foi o principal
responsavel por estes resultados, o qual favoreceu a maior evaporagao
dos sesquiterpenos. Deste modo, os parametros de TEV e Q ndo
influenciaram na composi¢do destes compostos. No entanto, nem
todos os sesquiterpenos presentes no 6leo-resina de copaiba antes
da destilagdo molecular foram obtidos nas correntes de destilado.
Como apresentado na Tabela 4, foi observado teor total de sesqui-
terpenos com 47,64% (ensaio 3R). Assim, foi avaliada a recuperagao
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Tabela 3. Composicio de sesquiterpenos e teor de diterpenos do 6leo-resina de copaiba nas correntes de destilado

Ensaios

Fatores

1D 2D 3D 4D 5D 6D 7D
TEV (°C) 45 100 45 100 72,5 72,5 72,5
Q (mL min™) 15 15 30 30 22,5 22,5 22,5
Componentes IR Area relativa (%)
d-elemeno 1337 0,90 0,94 1,60 0,73 0,76 0,65 0,75
ciclosativeno 1364 0,37 - - 0,37 0,31 - 0,31
0-copaeno 1375 1,33 0,96 1,51 1,07 1,12 1,02 1,12
B-elemeno 1392 3,42 2,71 3,67 291 3,01 2,88 3,01
cipereno 1398 0,50 - 0,56 0,41 0,42 - 0,42
B-cariofileno 1421 48,33 40,15 52,08 40,54 42,13 43,92 41,52
bergamoteno 1436 9,03 8,36 8,95 8,44 8,74 8,91 8,65
o-guaieno 1438 0,80 0,71 0,81 0,70 0,74 0,74 0,71
a-humuleno 1454 6,34 6,00 6,16 6,04 6,17 6,24 6,07
trans-B-farneseno 1457 0,69 0,74 0,57 0,77 0,79 0,74 0,77
Y-muuruleno 1477 0,55 0,59 - 0,59 0,60 - 0,58
germacreno D 1481 2,43 2,60 2,17 2,62 2,64 2,76 2,59
[-selineno 1486 7,04 7,93 6,33 7,74 7,77 7,58 7,66
a-selineno 1495 3,86 4,51 3,43 4,40 4,41 4,36 4,33
cis-o-bisaboleno 1503 0,79 1,15 0,49 1,14 1,11 0,87 1,08
B-bisaboleno 1510 10,66 15,62 8,88 14,72 14,55 15,47 14,14
v-cadineno 1524 1,14 1,85 0,88 1,75 1,67 1,62 1,62
Germacreno B 1556 - - - - - - 0,26
oxido-cariofileno 1583 - - - 0,33 0,27 - 0,39
S.n.i. - 1,31 3,32 0,58 3,79 2,83 1,32 4,02
X sesquiterpenos (%) 99,47 98,12 98,68 99,06 100 99,08 100
X diterpenos (%) 0,53 1,88 1,32 0,94 0,0 0,92 0,0
D= destilado; IR= indice de retengdo; s.n.i= sesquiterpenos no identificados.
Tabela 4. Composi¢do de sesquiterpenos e teor de diterpenos do dleo-resina de copaiba na corrente de residuo

Ensaios
Fatores
IR 2R 3R 4R 5R 6R 7R

TEV (°C) 45 100 45 100 72,5 72,5 72,5
Q (mL min™) 15 15 30 30 22,5 22,5 22,5
Componentes IR Area relativa (%)
d-elemeno 1337 0,90 0,94 1,60 0,73 0,76 0,65 0,75
0l-copaeno 1375 - - 0,24 - - - -
[B-cubebeno 1390 - 0,22 - 0,10 - - -
B-elemeno 1392 0,63 - 0,92 - - - -
B-cariofileno 1421 10,33 0,24 12,96 1,82 2,79 3,35 4,67
bergamoteno 1436 2,48 - 2,97 0,32 0,51 0,62 0,73
O-guaieno 1438 - - 0,24 - - - -
a-humuleno 1454 2,05 - 2,24 0,33 0,57 0,67 0,68
trans-B-farneseno 1457 0,30 - 0,32 - - - -
Y-muuruleno 1477 - - 0,40 - - - -
germacreno D 1481 1,01 - 1,65 - 0,27 0,31 0,31
f-selineno 1486 3,34 - 5,02 0,43 0,88 1,01 1,03
a-selineno 1495 2,00 - 2,83 0,25 0,53 0,98 0,61
cis-o-bisaboleno 1503 0,56 - 0,80 - - 0,21 0,15
B-bisaboleno 1510 7,90 - 10,74 0,67 2,00 2,81 2,32
Y-cadineno 1524 0,92 - 1,30 - 0,31 0,45 0,36
oxido-cariofileno 1583 0,28 - 0,32 - - - -
S.n.i. - 2,78 0,29 4,70 1,16 2,96 2,86 3,09
X sesquiterpenos (%) - 34,58 0,75 47,64 5,07 10,82 13,26 13,93
X siterpenos (%) 65,43 99,25 52,37 94,93 89,18 86,74 86,07

R= residuo; IR= indice de retencdo; s.n.i.= sesquiterpenos nao identificados.
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e, consequentemente, purificagdo de sesquiterpenos para a corrente
de destilado.

Recuperacio de sesquiterpenos do éleo-resina de copaiba a partir da destilacdo molecular

Figura 2. Fracées da destilagdo molecular do éleo-resina de copaiba na
corrente de destilado (a) e na corrente de residuo (b)

Recuperacio de sesquiterpenos no destilado (RSD)

A Tabela 5 apresenta as condi¢des experimentais, massa das
correntes (destilado e residuo) e os valores para RSD. Os melhores
resultados foram obtidos sob TEV de 100 °C (ensaios 2 ¢ 4). Com o
aumento da TEV para 100 °C houve maior evaporagdo das moléculas
de sesquiterpenos e estes sairam em maior propor¢do na corrente de
destilado. A TEV de 45 °C (ensaios 1 e 3) apresentou baixo RSD,
ou seja, esta condicdo ndo foi suficiente para destilar os sesquiter-
penos e esses permaneceram em grande quantidade na corrente de
residuo. Nestes ensaios, a Q de 15 mL min™' teve melhor RSD do
que a Q de 30 mL min’!, indicando que a vazdo mais baixa favorece
a recuperagdo destes compostos no destilado, visto que eles escoam
mais lentamente propiciando a evaporacdo. Deste modo, a condi¢io
dtima para a recuperagdo e purificagdo de sesquiterpenos foi TEV
de 100 °C e Q de 15 mL min"'.

Na Tabela 6 apresentam-se os termos efeitos, erro, z, p (p-value),
limites de confianga (-95% e +95%) dos fatores estudados. Através
do nivel de confianca de 95% (p-value < 0,05) observa-se que TEV,
Q e a interacdo entre eles apresentam influéncia estatistica. Estes
fatores e coeficientes de regressdo foram utilizados no modelo
matemadtico para RSD (Equagdo 2). No cdlculo realizado para
obtencdo do modelo foram utilizados os valores codificados do
planejamento experimental.

Tabela 6. Efeitos para RSD na destilacao molecular
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Tabela 5. Condicoes experimentais, massa das correntes (destilado e residuo)
e RSD

Fatores Massa das correntes (g)
Ensaios RSD (%)
TEV (°C) Q(mL min') Destilado Residuo
1 45 (-1) 15 (-1) 24,90 56,55 55,89
2 100 (+1) 15 (-1) 48,50 27,86 99,56
3 45 (-1) 30 (+1) 30,52 123,80 33,80
4 100 (+1) 30 (+1) 90,32 64,24 96,49
5% 72,5 (0) 22,5 (0) 60,20 49,75 91,79
6* 72,5 (0) 22,5 (0) 67,52 60,09 89,36
7* 72,5 (0) 22,5 (0) 58,65 51,04 89,19

*Pontos centrais; TEV=temperatura do evaporador; Q= vazio de alimentacao;
RSD= recuperagio de sesquiterpenos no destilado.

RSD (%) = 79,44 + (26,59 x TEV) — (-6,29 x Q) +
4,75 x TEV x Q) 2)

A validacdo do modelo foi realizada por meio da andlise de vari-
ancia - ANOVA (Tabela 7). O R* de 0,8761 significa que a variagdo
explicada pelo modelo foi de 83,63%. A maxima foi de 99,88%,
sendo esta calculada a partir da diferenca entre a soma dos quadrados
(total e erro puro) e dividido pela soma do quadrado total. Quanto
mais proximo de 100% for a variagdo explicada, melhor € o ajuste
do modelo as respostas. O F_, ¢ tem que ser maior que 0 F .40 €
quanto maior for a razdo destes termos, mais aceitavel € o modelo. A
relagdo F,ouaao/Fuberado f01 de 3,86. Deste modo, os resultados indicam
que o modelo € estatisticamente significativo.

Por meio da superficie de respostas (Figura 3) obtida a partir do
modelo matemdtico (Equagao 2), pode ser observado que o aumento
daTEV e aredugdo da Q sdo os efeitos responsdveis para o aumento
daRSD. O efeito da Q mostra-se menor que TEV, porém ¢ um fator
importante no processo. A superficie de resposta permitiu visualizar
que a TEV de 100 °C e Q de 15 mL/min correspondem as condi-
¢des 6timas do processo de destilacdo molecular. Este resultado €
satisfatorio e estd de acordo os dados experimentais. As condi¢des
avaliadas na destilagdo molecular sdo robustas e atenderam o
objetivo desejado, que foi recuperar e purificar sesquiterpenos na
corrente de destilado.

Efeitos Erro t(2) p -95,% +95,%
Média 79,44 0,55 144,33 0,00 71,07 81,81
TEV (°C) 53,18 1,46 36,52 0,00 46,91 59,44
Q (mL/min) -12,58 1,46 -8,64 0,01 -18,84 -6,31
TEVxQ 9,50 1,46 6,53 0,02 3,24 15,77
Tabela 7. Anailise de variancia (ANOVA) para RSD
Fonte de Variacio Soma dos Quadrados Graus de Liberdade Média Quadratica Fcutado Fibelado
Regressao 3076,40 1 3076,40 25,547 6,61
Residuo 602,31 5 120,46
Falta de ajuste 598,07 3 199,36
Erro puro 4,24 2 2,12
Total 3678,71 6
Fcutado/ Fuaberato = 3.86; R* = 0,8363 (95% de confianga), “razdo da média quadratica de regressao/residuo.
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Figura 3. Superficie de resposta para a recuperagdo de sesquiterpenos no
destilado

CONCLUSAO

O processo de destilagdo molecular foi empregado pela primei-
ra vez para a separagdo dos compostos do 6leo-resina de copaiba.
Neste estudo a melhor condi¢io para recuperacdo e purificacio de
sesquiterpenos na corrente de destilado foi alcancada, sendo que os
efeitos observados foram o aumento da TEV e a redug@o da Q. As
melhores condigdes do processo foram sob pressdo de 1,0 x 107
mbar, TEV de 100 °C e Q de 15 mL min™'. Os sesquiterpenos foram
obtidos em 98,12% de pureza. O B-cariofileno, que é um dos princi-
pais constituintes bioativos encontrados no 6leo-resina de copaiba,
aumentou o teor para 40,15% em relagdo ao apresentado no material
de alimentacdo (26,32%). As correntes de destilado foram ricas em
sesquiterpenos e apresentaram-se incolores. Esta caracteristica foi
atribuida a0 menor teor de diterpenos obtidos majoritariamente na
corrente de residuo. Por meio da superficie de respostas foi possivel
confirmar a melhor condi¢@o experimental para RSD. Os resultados
obtidos nas condicdes avaliadas foram satisfatorios e atenderam aos
objetivos deste estudo.

Portanto, através do processo de destilacdo molecular foi possivel
agregar valor ao 6leo-resina de copaiba, recuperando e purificando
sesquiterpenos com alta qualidade na corrente de destilado. Os ses-
quiterpenos purificados obtidos por destilagdo molecular propiciam
diversificada aplicacdo, contudo, seu aroma agradavel e por ser rico
em constituintes bioativos sdo caracteristicas de interesse das indus-
trias de perfumes, fairmacos e cosméticos.
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