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Introducio

Os o6leos essenciais sao compostos volateis presentes em diversas partes de plantas,
como caules, sementes, flores, folhas e frutos, classificados como metabdlitos secundarios. Esse
tipo de metabdlito ndo estd diretamente envolvido com processos de crescimento e
desenvolvimento, mas sim, com o modo de intera¢do da planta com outros seres vivos. Podem
ser divididos em terpenos, compostos fendlicos € compostos nitrogenados e apresentam
diversas fungdes organicas, tais como alcoois, cetonas e éteres. Por se tratar de uma mistura
complexa de compostos organicos volateis, os dleos essenciais encontram amplo campo de
aplicagdes por desempenharem agdes sedativa, antifingica, anestésica, antimicrobiana e
repelente, e promoverem ainda sensagdes de bem-estar e relaxamento quando empregadas em
secdes de aromaterapia (Borges, Amorim, 2020; Liang et al., 2023; Zhao et al., 2023; Vora et
al., 2024).

Em razdo de sua importancia biologica e industrial, os 6leos essenciais e a Quimica de
Produtos Naturais podem ser empregados como tema transversal em disciplinas de Quimica
Organica Experimental, onde € possivel extrair os 6leos de materiais presentes no cotidiano dos
estudantes, como cravo, casca de limdo e laranja. Em geral, a literatura cldssica sugere como
técnicas para realizacdo das extragdes, a extragao continua, com auxilio de extrator Soxhlet, ou
extracdo por arraste a vapor (Pavia et al., 2009; Andrade et al., 2018; Stojanovi¢ et al., 2018).
No entanto, ambas as técnicas requerem longos tempos para obtengdo de uma quantidade
satisfatorias dos 6leos. Neste sentido, ajustar as técnicas e solventes de extracao baseando-se
em principios da Quimica Verde, torna-se uma necessidade nessas unidades curriculares.

A inser¢ao dos conceitos de Quimica Verde (QV) nos cursos de Graduacdo, embora
tenha se expandido, ainda ¢ uma realidade que nao esta presente na maioria dos cursos e/ou
unidades curriculares ofertadas e pode ser atribuida a falta de capacitacdo dos docentes para
adequar os contetidos (Almeida et al., 2019; Andrade, Zuin, 2021). Como ¢ de amplo
conhecimento, a Quimica Verde baseia-se em 12 principios, dentre eles a utilizagdo de
solventes e auxiliares mais seguros ¢ eficiéncia energética, abordados neste trabalho.
Entretanto, sem avaliacdo do grau de verdura, os objetivos teoricos da QV podem divergir da
realidade pratica, onde variaveis inerentes as transformagdes da matéria influenciam o
resultado. Portanto, métricas foram criadas para representar — globalmente — aspectos
multivariados de qualquer anélise de verdura (Machado, 2015).
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A Estrela Verde — EV ¢ uma das métricas adotadas, por ser de facil leitura visual e
simples compreensdo global do processo avaliado. Ela pode ser utilizada para experimentos
com ou sem sintese envolvida e ¢ constituida por uma estrela com o numero de pontas
necessarias, de acordo com o numero de principios da Quimica Verde analisados nesse
determinado experimento (6 ou 10 principios), que sdo pontuados € a razdo global das
pontuagdes atribuidas gera o Indice de Preenchimento da Estrela — IPE, que por sua vez é a
informacao principal dessa métrica. A EV de 10 pontas ¢ a mais comum, onde P4 ¢ P11 sdo
evitados por ndo haver sintese de novos produtos. A de 6 pontas ¢ concebida para processos de
purificagdo, separacdo de compostos e extragdes. O conhecimento da verdura global dos
experimentos apresentados podera auxiliar na conscientizacdo dos profissionais quanto ao
impacto que as atividades quimicas tém no ambiente na saide humana (Ribeiro, Costa,
Machado; 2010).

Assim, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do uso de forno de micro-
ondas doméstico como fonte de energia para promover a extracao de 6leos essenciais de cravo
da india, anis estrelado, canela, alecrim, capim cidreira, casca de laranja e horteld, com auxilio
de solventes ndo poluentes e de origem renovavel (dgua e etanol). As etapas consistiram na
obtencao do extrato bruto, extrato com hexano e octan-1-ol, caracterizacao dos extratos via
cromatografia em camada fina (TLC) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), e construgdo de estrelas verde para verificagdo da “verdura” dos
experimentos.

Material e Métodos

Para a extracdo dos Oleos essenciais, certa massa do material a ser extraido foi
adicionada em um béquer contendo solu¢do aquosa de etanol 50% em volume cuja propor¢ao
de material (g) e solugdo alcodlica (mL) foi de 1:10 (Crouse et al., 2019). Em seguida, o béquer,
coberto com um vidro de relogio, foi levado ao forno de micro-ondas doméstico por 15 minutos
auma poténcia de 100 W (ajustada de acordo com a poténcia nominal do forno 1000W, descrita
pelo fabricante). Ao final do tempo, o liquido sobrenadante foi vertido para um funil de
separacdo onde foram realizadas trés extracdes com solventes organicos selecionados (hexano
ou octan-1-ol). A propor¢ao de volume do extrato hidroalcdolico para volume de solvente, por
extracdo, foi de 1:3. Apos as extracdes, as fases organicas foram secas com sulfato de sodio
anidro.

Para caracterizar os extratos foram utilizadas as técnicas de cromatografia em camada
delgada (TLC), empregando-se uma mistura de hexano e diclorometano (1:2), e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). As condi¢des de andlise foram
temperatura do forno de 60°C (3 min) a 280°C (2 min) a uma taxa de 15°C/min, volume de
injecdo 1uL em modo split 1:10 e temperaturas de injetor e detector de 250°C e 280°C,
respectivamente. A andlise foi conduzida sob fluxo constante de hélio a 1,5 mL/min.

Para a construcdo da EV, utilizou-se a plataforma online disponivel em
www.educa.fc.up.pt, permitindo uma analise rapida e facil partindo das informagdes que o
pesquisador, professor ou estudante coloque nessa plataforma acerca do experimento que se
deseja analisar (Machado, 2014). As pontuagdes obtidas para a construgdo da estrela se baseiam
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nos 12 principios da QV e na Fichas de Seguranga de Produtos Quimicos (FISPQ) como visto
na Tabela 1 e como mencionado anteriormente, a EV utilizada foi a de 6 pontas usada em

processos que nao envolve sintese.

Tabela 1. Pontuagdes (p) para a construgdo da Estrela Verde

considerando os perigos fisicos e de satide)

Principio da QV Critérios P
Todos os residuos sdo indcuos (p=1, tabela 3) 3
Residuos que envolvam perigo moderado para a saude e ambiente (p=2, tabela 3, pelo 2
P1 — Prevencio menos para uma substincia, sem substincias com p=3)
Formac@o de pelo menos um residuo que envolva perigo elevado para a satide e ambiente 1
(p=3, tabela 3)
Reacdes sem reagentes em excesso (<10%) e sem formacdo de coprodutos 3
P Reacdes sem reagentes em excesso (<10%) e com formacio de coprodutos 2
P2- Economia atémica — —
Reacdes com reagentes em excesso (>10%) e sem formacio de coprodutos 2
Reacdes com reagentes em excesso (>10%) e com formacio de coprodutos 1
Todas as substincias envolvidas sdo indcuas (p=1, tabela 3) 3
P3 — Sinteses menos As substdncias envolvidas apresental:n perigo modereﬂldo_ para a saEde e ambiente (p=2, 2
erizosas tabela 3, pelo menos para uma substancia, sem substincias com p=3)
perig Pelo menos uma das substancias envolvidas apresenta perigo elevado para a saude e 1
ambiente (p=3, tabela 3)
Os solventes e as substincias auxiliares nfio existem ou sdo indcuas (pl, tabela 3) 3
P5 —Solventes e outras | Os solventes e as substancias auxiliares usadas envolvem perigo moderado para a saude e 2
substincias auxiliares | ambiente (p=2, tabela 3, pelo menos para uma substincia, sem substincias com p=3)
mais seguras Pelo menos um dos solventes ou uma das substincias auxiliares usadas envolve perigo 1
elevado para a saide e ambiente (p=3, tabela 3)
Temperatura e pressiio ambientais 3
P6 — Planificaci - - - -
‘an [ CAe0 PALR 7p essdio ambiental e temperatura entre 0°C e 100°C que implique arrefecimento ou
conseguir eficicia . 2
energética aquecimento
Pressdo diferente da ambiental e/ou temperatura > 100 °C ou menor do que 0 °C 1
Todos os reagentes/matérias-primas envolvidos sdo renovaveis (p=1, tabela 4) 3
. Pelo menos um dos reagentes/matérias-primas envolvidos é renovavel, nio se considera a
P7 — Uso de matérias . _ 2
. . agua (p=I, tabela 2)
primas renoviveis — . . - - - . .
Nenhum dos reagentes/matérias-primas envolvidos é renovavel, ndo se considera a agua 1
(p=3, tabela 4)
Sem derivatiza¢des ou com uma etapa 3
P8 — Reduciio de < — P
s Usa-se apenas uma derivatiza¢dio ou duas etapas 2
derivatizacgoes — — -
Usam-se varias derivatizagdes ou mais do que duas etapas 1
Nio se usam catalisadores ou os catalisadores sfio inocuos (pl, tabela 3) 3
P9 — Catalisadores Utilizam-se catalisadores que envolvem perigo moderado para a satide e ambiente (p=2, 2
tabela 3)
Utilizam catalisadores que envolvem perigo elevado para a saide e ambiente (p=3, tabela3) | 1
Todas as substancias envolvidas sio degradaveis com os produtos de degradagio indcuos 3
(p=1, tabela 4)
P10 - Planificacio Todas as substincias envolvidas que nio sdo degradaveis podem ser tratados para obter a 2
para a degradacio sua degradagio com os produtos de degradagfio indcuos (p=2, tabela 4)
Pelo menos uma das substédncias envolvidas nio é degradavel nem pode ser tratado para 1
obter a sua degradagfo com produtos de degradacio indcuos (p=3, tabela 4)
As substincias envolvidas apresentam perigo baixo de acidente quimico (p=1, tabela 3, 3
. considerando os perigos fisicos e de saude)
P12 — Quimica - - - - P —
. . As substancias envolvidas apresentam perigo moderado de acidente quimico(p=2, tabela 3,
inerentemente mais . . B . . .
. pelo menos para uma substincia, sem substancias com p=3, considerando os perigos fisicos 2
segura quanto a .
revencio de acidentes | de saude)
P § As substincias envolvidas apresentam perigo elevado de acidente quimico (p=3, tabela 3, 1

E importante ressaltar que alguns critérios descritos na Tabela 1 fazem referéncia

a

outras Tabelas (2, 3 e 4), as quais se encontram disponiveis no endereco eletronico mencionado

anteriormente.
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Resultados e Discussao

A metodologia de extracao descrita por Crouse (2019), empregou apenas cravo da india
como substrato ¢ um reator micro-ondas. Como em nossa instituicao nao ha disponibilidade
deste equipamento, testou-se o forno de micro-ondas doméstico, a fim de verificar a eficiéncia
de extracdo. Além do cravo da india, também foram avaliados anis estrelado, canela, alecrim,
capim cidreira, casca de laranja e horteld, uma vez que estes sdo de facil acesso e apresentam
extensa literatura sobre a composicao de seus 6leos (Njoroge, Phi, Sawamura, 2009; Taherpour
et al., 2017; Andrade et al., 2018; Stojanovi¢ et al., 2018; Haro-Gonzalez et al., 2021). Na
Tabela 1 sdo apresentados os resultados dos compostos extraidos e que puderam ser revelados
pela TLC. A andlise de GC-MS revelou a presenga de outros compostos em alguns dos
materiais. No entanto, em razao da baixa concentra¢do ¢ da elevada volatilidade, estes nao

puderam ser observados na analise por TLC. Dessa forma, estes nao foram listados da Tabela
2.

Tabela 2. Resultados das analises de GC-MS ¢ associagoes com TLC

T. Ret. (min) | Composto l Rf T. Ret. (min) | Composto Rf
(1) anis estrelado (4) alecrim
5,99 (R)-(+)-limoneno 0,73 6,02 Cineol 0,44
8,20 Estragol 1,00 7,57 (-)-canfora 0,44
9.23 (E)-anetol 1,00 ; A/:‘C‘ig(f?gzzf;"nfc/ 000
12,75 Foeniculina 0,33 (5) capim cidreira
(2) cravo da india 8,66 Neral 0,71
9,97 ‘ Eugenol 0,79 8,98 Geranial 0,71
(3) canela (6) casca de laranja
9,01 Cinamaldeido 0,74 6,00 ‘ (R)-(+)-limoneno ‘ 0,73
10,72 Acetato de cinamila 0,83 (7) horteli
8,72 | (S)(+)-carvona | 0,66

Os acidos carndsico e rosmarinico embora apresentem estrutura mais complexa e estao
presentes na composicao do 6leo essencial do alecrim (Andrade et al., 2018; Tawfeeq et al.,
2018). No entanto, nas condi¢des de andlise, ndo foram encontrados picos sugestivos dessas
estruturas. Contudo, a presenca de uma quantidade significativa de grupamentos hidroxila em
suas estruturas sugerem que, nas condi¢des de analise por TLC, esses compostos fiquem retidos
na origem (Rf = 0), ndo sendo possivel diferencid-los ou mesmo obter uma analise quantitativa
desses compostos.

Como uma das propostas do trabalho ¢ abordar os principios da Quimica Verde de
maneira experimental, além da substitui¢do da fonte energética convencional por radia¢ao
micro-ondas, também se substituiu o solvente de extragao empregado inicialmente, hexano, por
octan-1-ol, de menor toxidez, baseado em suas Fichas de Seguranca de Produtos Quimicos
(FISPQ). Os resultados do processo inicial da extracdo com etanol e dgua, assim como a troca
do solvente de extragdo, foram analisados pela EV, que podem ser observadas nas figuras 1 e
2.
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Figura 1. Estrela verde para os processos empregando etanol e 4gua em micro-ondas

No inicio do processo, com o uso de etanol misturado a 4gua. A EV com etanol nos
mostra que os principios da prevengdo (P1), uso de solventes (P5) e quimica segura para
prevencdo de acidentes (P12) sdo parcialmente preenchidas devido ao risco do etanol. Embora
ndo seja totalmente preenchido, o etanol tem a vantagem de ser um solvente renovavel, barato
e recomendado na listagem de solventes verdes para praticas mais sustentaveis (Alder et al.,
2016), com isso o principio P7, que trata da degradabilidade e o principio P10 que trata da
renovabilidade sdo preenchidos totalmente. Por fim, como a primeira parte do processo se da
em micro-ondas, com aquecimento proximo a 100° C, o principio que trata da eficiéncia
energética também € parcialmente preenchido. O indice de preenchimento da estrela € de 66 %
de verdura.

Na segunda etapa do processo, a extracdo se conclui com o uso de um solvente mais
apolar e foi entdo usado o hexano ou octan-1-ol. As EV foram produzidas com esses dois
solventes (Figura 2) a fim de se avaliar qual seria a melhor escolha em relacao ao nivel de
verdura do experimento.

Devido a toxicidade do hexano, o indice de preenchimento de verdura da estrela ¢ de
apenas 25%, onde a maioria dos principios sao nivel minimo de verdura por ser toxico e
perigoso para saide, meio ambiente e riscos fisicos associados. Além disso, esse solvente &
classificado como nao recomendado no guia de solventes sustentaveis. Ja a EV com o uso do
octan-1-ol, observamos um ganho de verdura do experimento para 50%, visto que o solvente
apresenta um perigo menor que o hexano e ainda ¢ classificado como um solvente altamente
recomendado assim como etanol usado anteriormente (Alder et al., 2016).
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(B) P1

Figura 2. Estrela verde para os processos empregando hexano (A) e octan-1-ol (B).

Embora o experimento apresente maior “verdura” com a substituicao do solvente de
extracdo, verificou-se se haveria manuten¢do do perfil cromatografico, isto ¢, se o octan-1-ol
seria capaz de extrair, de maneira eficiente, os mesmos componentes tais qual o hexano. Na
Figura 3 sdo apresentados os dois perfis cromatograficos de extracao para a canela empregando
os dois solventes utilizados.
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Figura 3. Perfis cromatogréficos da extracdo da canela com octan-1-ol (A) e hexano (B).

Analisando a Figura 3 pode-se perceber que houve uma pequena variagdao no tempo de
retencao do pico referente ao cinamaldeido. Para a extracao do hexano, o tempo de retengao
ficou em 9 minutos, e com o uso do octan-1-ol, esse tempo passou para 8,5 minutos. Outra
mudanga no perfil ocorreu em relacdo aos demais componentes, o a-copaeno (10,15 min) e o
acetato de cinamila (10,72 min), que ndo foram observados no cromatograma (A). Contudo,
apesar dessa diferenga no cromatograma, o principal constituinte do 6leo de canela, o aldeido
cindmico, esta presente em ambos os extratos.

E importante destacar que o emprego do octan-1-ol enquanto solvente de extracio,
embora menos volatil que o hexano e ainda que nao seja capaz de extrair compostos de menor
polaridade e em concentragdes muito baixas, apresenta-se como uma alternativa menos nociva
ao ambiente quando aplicado em aulas praticas de Quimica Organica.
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Conclusoes

Em comparagdo com a técnica de extragdo convencional, como aquelas executadas com
auxilio de extrator Soxhlet, por arraste a vapor ou via refluxo, a extragdo por micro-ondas
oferece um tempo de experimento significativamente menor além de um menor gasto de
energia. Considerando-se uma aula experimental de 3 horas, o tempo de extragdo pelos
processos convencionais citados, oferecem um menor rendimento e/ou um longo tempo de
extracdo, o que implica em maior gasto energético com placas ou mantas de aquecimento. Com
a utilizacdo do micro-ondas e a redug¢do do tempo de extragdo € possivel abordar outros
conceitos na mesma aula, como Quimica Verde, principios das cromatografias e polaridade, e
Quimica de Produtos Naturais.

E de extrema importancia levar reflexdes sobre a insergdo da Quimica Verde nos ideais
da Educacdo em Quimica para o desenvolvimento sustentavel para entender como essa
abordagem seria recebida e transformada em discursos mais conscientes. Alguns estudantes a
partir dessa proposta tera seu primeiro contato com a QV e fomentar debates sobre o
esverdeamento das atividades experimentais ¢ fundamental para construcao de uma visao mais
sustentavel, promovendo um amplo debate e com muitas possibilidades para que a QV deixe o
campo da teoria e se torne uma realidade pratica na Educacdo Basica e superior.
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