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RESUMO

A Engenharia Quimica surgiu em um ambiente inovador e desde sua origem contribui com o
desenvolvimento de pesquisas e processos industriais, como os da agroindustria. No Brasil, a
producdo de insumos e defensivos agricolas € significativa, contrariando a tendéncia da
populacdo que busca por um estilo de vida saudavel, através do consumo de alimentos sem
defensivos. 1sso sugere o uso de inseticidas naturais na agropecudria. Dentro desse contexto,
0 nim (Azadirachta indica), ¢ um vegetal que apresenta potencial inseticida, com baixa
toxicidade e tempo residual, sendo relevante para um projeto inovador da agricultura
organica. Nesse aspecto, a produgéo de extratos aprimorada contribui com a padronizacéo de
procedimentos, que € indispensavel para inovacdo e o aperfeicoamento da producéo, visando
reduzir os custos, associar tecnologias, desenvolver técnicas de forma sistematica visando o
melhor uso dos equipamentos. Diante disso, o presente trabalho teve como objetivo o estudo
da extracdo sélido-liquido de sollveis, o tamanho de particula, o tipo de solvente, a agitacdo e
0 equilibrio pratico nas etapas de extracdo com as folhas frescas do vegetal nim, visando
contribuir com a padronizacdo do procedimento. As extracdes solido-liquido foram realizadas
utilizando: cutter, shake, alcool etilico P.A. 99,8°GL; solucdo hidroalcodlica a 50°GL e
20°GL; com folhas de nim frescas. O equilibrio da extracéo foi determinado pelo “Diagrama
de Equilibrio Pratico”. A andlise granulométrica foi realizada pela série Tyler e pelos
modelos de Gate-Gaudin-Schuhmann (GGS), de Rosin-Rammler-Bennett (RRB) e pelo
didmetro médio de Feret. Os resultados mostram que para obter o esgotamento (<1%) dos
solUveis totais foram necessarias 12 extracdes pelo processo realizado no cutter industrial. A
quantidade média de sollveis obtidas no cutter foi de 4,405+0,054 g de extratos secos (CV
10,913%). Para o experimento realizado com o shake (104,5 rpm), o esgotamento ndo é
atingido apds 12 extracdes, tornando onerosa essa operacdo, além disso, o extrato seco obtido
apos a primeira extracdo foi inferior a 12 extracdo do cutter (3450 rpm). Os resultados obtidos
para o calculo do diagrama de equilibrio pratico mostraram que a quantidade de solvente (A)
que passa para a solucdo lixiviada aumenta progressivamente conforme diminui a massa de
um ensaio para outro. Em relacdo a distribuicdo de tamanhos de particulas, para todos 0s
ensaios realizados no cutter, o didmetro médio de Sauter obtido foi de 0,0192 cm para o
Ensaio 1; 0,0227 cm para Ensaio o 2. Para 0 modelo RRB foi: 0,0196 cm para o Ensaio 1,
0,0300 cm para Ensaio o0 2. Em relagdo ao experimento realizado com o shake, para as
particulas analisadas antes da extracdo, o diametro médio de Sauter foi de 0,0582+0,0001 cm
(CV 0,0874%) e, apos as extracdes o Ds medio foi de 0,0550+0,0054 cm (CV 3,3067%).
Para 0 modelo RRB, o didmetro médio antes das extracbes foi de 0,0399+0,0004 cm (CV
0,3475%) e, apos as extracdes 0 RRB médio foi de 0,0386+0,0386 cm (CV 1,5453%) Dessa
forma, a extracdo realizada no cutter foi mais eficiente que o shake, onde os fatores que
influenciaram foram a agitacdo empregada e o didametro de particula. Com isso, conclui-se
que a presenca da agua no alcool interfere no nimero de extracdes para obter o esgotamento.
O calculo de equilibrio, demonstra que a concentracdo de soluto na solucdo lixiviada
aumenta, reduzindo a taxa de extracdo devido a reducdo do gradiente de concentracdo e do
aumento da viscosidade da solu¢do. Em ambos os modelos estudados, o diametro médio de
Sauter é 0 RRB sdo os que melhor representaram a distribuigdo das particulas.

Palavras chave: equilibrio; extracdo solido-liquido; lixiviagdo; Azadirachta indica.
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ABSTRACT

Chemical Engineering has emerged in an innovative environment and since its origin
contributes to the development of research and industrial processes, such as agroindustry. In
Brazil, the production of agricultural inputs and pesticides is significant, contrary to the trend
of the population that seeks a healthy lifestyle, through the consumption of food without
pesticides. This suggests the use of natural insecticides in agriculture.Within this context, the
neem (Azadirachta indica) is a plant with insecticidal potential, with low toxicity and residual
time, being relevant for an innovative organic agriculture project. In this regard, the
production of improved extracts contributes to the standardization of procedures, which is
indispensable for innovation and improvement of production, aiming at reducing costs,
associating technologies, and developing techniques in a systematic way aiming at the best
use of equipment. The aim of the present work was to study the solid-liquid extraction of
solids, particle size, type of solvent, stirring and the practical balance in the extraction stages
with the fresh leaves of the neem vegetable, aiming to contribute with standardization of the
procedure. The solid-liquid extractions were performed using: cutter, shake, ethyl alcohol
P.A. 99,8 ° GL; hydroalcoholic solution at 50 ° GL and 20 ° GL; with fresh neem leaves. The
equilibrium of the extraction was determined by the "Practical Equilibrium Diagram”. The
granulometric analysis was performed by the Tyler series and the Gate-Gaudin-Schuhmann
(GGS), Rosin-Rammler-Bennett (RRB) models and the Feret mean diameter. The results
show that to obtain the exhaustion (<1%) of the total soluble, it was necessary to extract 12
extractions by the process realized in the cutter. The average amount of solubles obtained in
the cutter was 4,405 + 0,054 g of dry extracts (CV 10,913%). For the experiment carried out
with shake (104,5 rpm), the exhaustion is not reached after 12 extractions, making this
operation costly. In addition, the dry extract obtained after the first extraction was inferior to
the 1st extraction of the cutter (3450 rpm). The results obtained for the calculation of the
practical equilibrium diagram showed that the amount of solvent (A) which passes into the
leached solution increases progressively as the mass from one test to another decreases.
Regarding the particle size distribution, for all the tests performed on the cutter, the mean
Sauter diameter obtained was 0,0192 cm for Assay 1; 0,0227 cm for Assay 2. For the RRB
model it was: 0,0196 cm for Assay 1; 0,030 cm -1 for Test 2 or 2. In relation to the shake
experiment for the particles analyzed before extraction, the mean Sauter diameter was 0,0582
+ 0,0001 cm (CV 0,0874%) and, after the extractions the mean Ds was 0,0550 + 0,0054 cm
(CV 3,3067%). Thus, the extraction performed in the cutter was more efficient than the
shake, where the factors that influenced were the agitation employed and the particle
diameter. With this, it is concluded that the presence of water in the alcohol interferes in the
number of extractions to obtain the exhaustion. The equilibrium calculation demonstrates that
the solute concentration in the leached solution increases, reducing the rate of extraction due
to the reduction of the concentration gradient and the increase in the viscosity of the solution.
In both models studied, the mean diameter of Sauter is the RRB which best represented the
distribution of the particles.

Keywords: equilibrium; solid-liquid extraction; leaching; Azadirachta indica.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A padronizagdo de processos € uma parte importante dentre os mecanismos de
inovacéo para o0 aperfeicoamento da producao, possuindo como principal propdsito a reducgéo
dos custos, associacdo de técnicas e a implementacao de novos preceitos de forma sistematica
visando o melhor aproveitamento dos equipamentos como demonstrado na Figura 1.1
(Grutzner et al., 2016). A engenharia quimica esta intimamente ligada a esse contexto, uma
vez que é a parte da engenharia que estuda os processos, onde a matéria é transformada para
se obter o produto desejado, podendo ser processos quimicos, fisicos ou bioldgicos
(Cremasco, 2015).

Aperfeicoar
a producao

Reducéo de Associacao de
custos técnicas

Execucéo
sistematica do
processo

Melhor uso dos
equipamentos

FIGURA 1.1 — Recursos da padronizacdo de processos.
FONTE: Autor (2017).

Cada etapa de um processo de producdo industrial € uma operacdo unitaria. Essas
operacdes sao amplamente estudadas pelos engenheiros quimicos e envolvem as operacdes de
transferéncia de massa, de energia, de momento, transporte de solidos e fluidos, como por
exemplo, nos processos de destilagdo e extracdo. Na destilacdo a separacdo das fragdes pode
ocorrer por influéncia da diferenca da pressdo de vapor, e na extragdo solido-liquido ou
lixiviagdo, a separacdo das fracGes ocorre devido ao gradiente de concentracdo entre duas
fases, onde o solvente entra em contato com o sistema e agrega consecutivamente o soltvel
(substancia extraivel), até o sistema entrar em equilibrio (Treybal, 1981; Sawada, 2012). Tais
processos envolvem uma diversidade de equipamentos, como as colunas de destilagéo e

extracao, tanques, misturadores, decantadores, entre outros (Treybal, 1981).



A extracdo solido-liquido, realizada em misturador mecénico, constitui-se em um
sistema particulado (Romero et al. in: Tadini et al, 2016). Na presenca de particulas de
tamanhos ndo uniformes em um sistema, como na producao do leite em po e do café sollvel,
torna-se fundamental a medicdo e a determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas.
Entre os métodos usados para determinar a distribuicdo de tamanhos de particulas, a analise
granulométrica usando a série de peneiras Tyler, € uma das técnicas utilizada (Romero et al.
in: Tadini et al, 2016). Métodos frequentemente empregados no ajuste da distribuicdo de
tamanhos de particulas sdo a distribuicdo Gate-Gaudin-Schuhmann (GGS) e a distribuicao de
Rosin-Rammler-Bennett (RRB), com os quais é possivel descrever o tamanho médio das
particulas (Cho e Sohn, 2016; Romero et al. in: Tadini et al, 2016). Sobre a relacdo entre a
particula do solido e o processo de extracdo, é descrito na literatura que os tamanhos de
particulas influenciam de forma relevante na cinética da extracdo, sendo que, as particulas
pequenas, induzem uma maior quantidade de soluto extraido em um mesmo volume de
solvente (Maksimovic et al., 2012; Kuhn et al., 2017).

Com isso, a engenharia quimica contribui com o crescimento de &reas como a
agroindustria, setor este, atualmente considerado como sendo de sustentacdo da economia
brasileira (Cremasco, 2015; Filho, 2017). O Brasil ¢ conhecido como o “celeiro do mundo”,
onde a agroindustria investe na fabricacdo de insumos, que assegurem producdo agricola
protegidas contra o ataque de pragas (Macedo e Junior, 2017). De acordo com Zuanazzi e
Mayorga, (2010) dos insumos processados na agroindustria, 0s vegetais destacam-se visando
a producdo de alimentos para humanos e animais, matérias primas para inddstria
farmacéutica, de cosmético e para o setor agroquimico. Dentre 0s produtos de origem vegetais
utilizados como inseticidas naturais, fitoterapicos, complemento alimentar, fitocosmeticos,
destacam-se o nim, (Azadirachta indica A. Juss), o tomilho (Thymus vulgaris), a arruda (Ruta
graveolens), a laranja-azeda (Citrus aurantium) o milefélio (Achillea millefolium), dentre

outros (Mossini e Kemmelmeier, 2005; Park et al., 2017).

O vegetal cientificamente denominado de Azadirachta indica A. Juss. (sindnimos:
Antelara azadirachta, Melia azadirachta L.), conhecido popularmente no Brasil como nim e
nos Estados Unidos e Europa como neem, apresenta propriedades inseticidas e é utilizado na
india ha mais de 2000 anos (Neves et al., 2003; Puri, 2006). Este vegetal é cultivado
atualmente nos paises da Ameérica Central, Estados Unidos, Australia, (Neves et al., 2003) e
na América do Sul com boa adaptacdo no Brasil, sendo cultivado em escala industrial no
nordeste brasileiro (Neves e Carpanezzi, 2008) com orienta¢do técnico-cientifico sobre as



condigdes de cultivo (Neves et al., 2003) e com legislacdo nacional que normatiza a producao
e comercializacdo de produtos a base deste vegetal (Brasil, 2015). Com uma vasta utilidade
para 0 homem, o fruto, as folhas e o 6leo de nim possuem varias indicagdes comprovadas na
agropecudria, na veterinaria, na industria farmacéutica, como planta medicinal, industria de
cosméticos entre outros (Martinez, 2002; Mossini e Kemmelmeier, 2005; Puri, 2006; Alves,
2007; Reis, 2008; Inca, 2015; Al Akeel et al., 2017), além da qualidade da madeira (Council,
1992). Em um estudo realizado por Kudom e colaboradores (2011) foram utilizadas partes
distintas da arvore de nim, obtendo-se resultados semelhantes na aplicacdo, tanto do extrato
bruto da casca do nim, quanto da folha e frutos, ressaltando que a casca da arvore de nim ndo
deve ser removida continuamente e os frutos nascem apenas em um determinado periodo,
fazendo da folha, que esta presente durante todo o ano, uma opcdo viavel para a producdo de

extrato bruto.

Empresas buscam inovacgéo usando tecnologias limpas "cleantech”, aplicando recursos
naturais locais de forma ecologicamente correta, gerando produtos verdes sustentaveis sendo,
primordial para a sustentabilidade (Kuo, 2017). Existe a busca de desenvolvimento de
produtos inovadores com o vegetal nim por pesquisadores brasileiros, envolvendo diferentes
6rgdos do vegetal, com registro de pedido de patentes no Instituto Nacional da Propriedade
Industrial (INPI) (Fernandes et al., 2014; Parckert(b) e Finzer, 2016). A planta Azadirachta
indica é explorada na producdo de diversos produtos, como inseticidas naturais,
principalmente a partir do 6leo da semente e extratos da folha, para o controle de artropodes
(Benelli et al., 2017) O extrato da folha de nim possui também efeitos anticancerigeno, anti-
inflamatorios, antibacterianos, antiulcerosos, antioxidantes e antidiabéticos, dessa forma, esse

extrato possui um grande potencial a ser explorado (Yadav et al., 2016).

O investimento continuo em pesquisas tecnoldgicas com plantas e métodos
padronizados de extragdes, visando o aumento da produtividade dos inseticidas naturais
padronizados pela agroindustria, assim como o aumento gradativo na escala de producao
industrial no Brasil dos produtos gerados com as pesquisas, contribuird para o
acompanhamento do nosso pais, da tendéncia do desenvolvimento mundial neste aspecto,
além de contribuir com a demanda nacional crescente, na producdo de alimentos organicos

pautados no uso de inseticidas naturais (Gomes e Borém, 2015).

Estes estudos vém ao encontro de projetos desenvolvidos no Programa de Mestrado

Profissional em Engenharia Quimica da Universidade de Uberaba que foca o embasamento na



pesquisa do desenvolvimento e inovacao de produtos e processos da agroindustria. Os estudos
primam pelo meio ambiente, a sociedade e economia. Neste caso, a pesquisa contribui com a
padronizacdo de procedimentos de extracdo das folhas de nim ird contribuir com o
agronegocio no Triangulo Mineiro, através da transferéncia do conhecimento gerado, quanto a
extracdo de soluveis das folhas de nim que poderdo ser aplicados na propriedade rural,
incentivando o agricultor local a cultivar este vegetal arboreo em sistema de integracdo com
outras culturas. Isto estimula a elaboragdo “in loco” de insumos de folhas de nim para
producdo de inseticida natural e/ou extratos a serem inseridos na alimentacdo animal, a
producdo de folhas e sementes como insumos comercializaveis, e a producdo de madeira

ecologicamente correta.

Os capitulos seguintes contém a revisdo bibliogréfica, os dados obtidos nos
experimentos desenvolvidos neste trabalho e descritos nos itens: materiais e métodos,

resultados e discusséo, seguido de conclusdes e as referéncias utilizadas.

Na secdo 2.1 estdo relatadas as definicdes de extracdo soélido-liquido e suas
composicdes em um sistema em batelada, os mecanismos desse processo, as técnicas
empregadas, a escolha do solvente. Serdo apresentados estudos anteriormente realizados para
obtencdo de extratos brutos da folha de nim, utilizando-se &gua, etanol e solucdo
hidroalcodlica como solventes. E apresentada também a definicio da relagdo de equilibrio de

concentracéo e a importancia da padronizagédo de procedimentos de extracao.

Na secdo 2.2 sdo abordados os aspectos relevantes da agroindustria brasileira. O
desenvolvimento das atividades do agronegécio e suas divisdes. Aspectos econdmicos, 0
conceito de agroindustria e suas divisdes. As vantagens, as desvantagens e os desafios da
agroindustria. As razdes do crescimento do Brasil no setor agroindustrial, a importancia das
atividades agroindustriais para o Pais. As relagdes entre agroindustria e agricultura familiar, a
contribuicdo da agricultura familiar. A sustentabilidade e o emprego excessivo de insumos.
Uma andlise do uso dos inseticidas quimicos e naturais com enfoque nos biopesticidas e 0

investimento em pesquisas tecnoldgicas com plantas.

Na secdo 2.3 estd apresentado o vegetal nim, abordando o seu cultivo e
desenvolvimento, a sua origem, as suas aplicagdes e sua importancia. Foi demonstrando o
potencial inseticida das diversas partes do nim, a producdo do extrato das folhas através do

uso de solventes como metanol, hexano e agua, destacando as vantagens do uso das folhas na



producdo de extrato bruto de nim. Abordou-se também a instrugdo normativa que regula os
teores maximos e minimos de azadiractina A, B e C no 6leo de nim, contido em produtos

formulados.

Na secdo 2.4 esta descrito a analise do aspecto nim e inovacgdo através da apresentacao
dos problemas gerados pelo uso de defensivos quimicos, os desafios da agropecuéria diante
das transformacdes sociais, o papel do nim nesse cenério. A inovagao e a engenharia quimica,
0 desenvolvimento de novos produtos através da ferramenta mercadolégica pull e a
ferramenta tecnoldgica push. Os pedidos de patente nacionais em relacdo ao desenvolvimento
de produtos inovadores derivados do nim e a norma que regulariza a comercializa¢do do 6leo

de nim no Brasil.

No Capitulo 3 foram abordadas as metodologias utilizadas nas atividades préticas, a
partir de folhas de nim, desenvolvidas nos estudos de: métodos de extracdo solido-liquido de
solUveis totais e diagrama de equilibrio; influéncia do solvente alcodlico e hidroalcodlico na
eficiéncia da extracdo; e no estudo granulométrico das particulas ap6s a extracdo no cutter e

no shake.

No Capitulo 4 foram descritos os resultados obtidos nos ensaios realizados de acordo
com o capitulo anterior e a analise do custo/beneficio econémico e do custo/beneficio eficacia
do produto a ser obtido.

Nesse cenario, 0 objetivo desta dissertacdo € aprimorar o estudo do vegetal nim,
através da determinacdo da umidade das folhas frescas, da extracdo solido-liquido de soltveis
totais a partir de folhas frescas, comparando dois métodos extrativos, levando em
consideracdo a quantidade de extrato seco obtido em cada etapa da extracdo, a agitacdo e o
tamanho de particula, o equilibrio de extragdo pratico e a influéncia do solvente etanolico e
hidroalcodlico, visando a producdo de inseticida natural utilizando uma metodologia de

extracdo sistematizada.

O aprimoramento desse estudo justifica devido a existéncia de demanda de
propriedades rurais na regido que busca tecnicas padronizadas para producdo in loco de
inseticidas naturais a partir do vegetal nim. Para isso, o estudo abrange o mapeamento e
historico da plantacdo de nim na propriedade rural, a confirmagdo boténica do vegetal,

definicdo da coleta sazonal e armazenamento das folhas de nim.



CAPITULO 2 - DADOS DA LITERATURA

Neste capitulo sdo expostos os dados cientificos descritos na literatura referentes a
contextualizacdo quanto ao uso de inseticidas na agroindustria brasileira, a importancia da
engenharia quimica frente aos processos de extracdo de soltveis na producdo de inseticidas
naturais tendo em vista a inovacdo e a importancia do vegetal nim como fonte de matéria

prima para a producéo do inseticida natural.

2.1 - EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

Nas etapas industriais ocorrem fenémenos como os de transferéncia de massa, de
energia, de momento, transporte de sélidos e fluidos, como por exemplo, nos processos de
extracdo. Na extracdo solido-liquido, ou lixiviagdo, a separacdo das fracGes (Figura 2.1)
ocorre devido ao gradiente de concentracdo entre duas fases, onde o solvente entra em contato
com o sistema e agrega consecutivamente o solvel (substancia extraivel), até o sistema entrar
em equilibrio (Treybal, 1981; Sawada, 2012).

Etapa do Processo

Y ¥

Transferéncia de
massa, energia e
momento

A

Solvente agrega o
soluto até o equilibrio

Gradiente de
concentracao

FIGURA 2.1 — Esquematizacdo do processo de extracao.
FONTE: Autor (2017).

As extragdes solido-liqguido em batelada consistem em um sistema que envolve

variaveis como as descritas pela Equagéo 2.1 (Valduga et al., 2003).



_ massade (B)
~ massade ((A) +(C))

(2.1)

Onde a variavel (N) representa a torta ou “slurry”, (B) os s6lidos insoluveis, (A) o
solvente e (C) o soluto. O soluto (C) na solucdo lixiviada é representado por uma fracédo

massica “x”” em uma base livre de (B) conforme a Equacgéo 2.2 (Valduga et al., 2003).

_ massade (C)
 massade ((A) +(C))

2.2)

(Y]

O soluto (C) no solido lixiviado ¢é representado por uma fragdo massica “y” e deve
conter o soluto que foi disperso na solugdo aderida e o soluto adsorvido no sélido em uma
base livre de (B) conforme a Equacéo 2.3 (Valduga et al., 2003).

_ massade (C)
Y= massade (A)+(C))

(2.3)

Na extracdo de sollveis, o termo dissolver é atribuido a etapa de elabora¢do de uma
solucdo, sendo que, normalmente, o componente da solucdo em quantidade superior é
denominado de solvente e as substancias que sdo dissolvidas sdo denominadas de solutos
(Atkins e Jones, 2011). Segundo Isenmann (2013) em processos extrativos, ocorre a
transferéncia de massa de uma fase para a outra por difusdo convectiva, devido a presenca de
um gradiente de concentracdo entre o soluto e o solvente. A difusdo ocorre a partir do
momento em que, apOs contato com o solvente, o solido possibilita que o solvente seja capaz

de permear e dissolver o soluto (Valduga et al., 2003), fenémeno designado de percolagao.

De uma forma geral, as extracdes solido-liquido, também sdo chamadas de lixiviacéo,
consistem na extracdo de um componente solivel de um solido através do uso de um
determinado solvente. Utiliza-se essa etapa para produzir uma solu¢do concentrada, no intuito
de se obter o soluto. Além disso, essa operagcdo pode ser empregada para retirar impurezas do
solido, com o proposito de purificagdo do mesmo, e o soluto extraido sera desprezado ou

destinado para outro processo (Richardson et al., 2002).



As extragdes solido-liquido sdo citadas como uma das operag¢@es unitarias mais antigas
na industria quimica (Treybal, 1981). Assim, a palavra extracdo é aplicada abundantemente
para caracterizar essa etapa sendo empregada também para descrever as operacfes de
separacdo, designada como lixiviacdo e percolacdo. No caso dos componentes sollveis
estarem dispostos em abundancia na superficie de um sélido sollvel, sendo este apenas
lavado pelo solvente, essa operacdo pode ser denominada de eluigéo, elutriacdo ou lavagem.
Para Castillo-Santos e colaboradores (2017) a extracdo solido-liquido ocorre quando héa
difusividade de substancias quando em contato com uma quantidade finita de solvente sob

agitacao.

Para obter um resultado satisfatério na extracdo sélido-liquido, além da técnica
empregada, o preparo prévio dado ao solido a ser submetido a extracéo influencia também no
processo. Para tratar o sélido, deve-se conhecer as suas caracteristicas, como por exemplo, no
caso dos materiais metalUrgicos, muitas vezes as particulas soliveis menores estdo envolvidas
pelo elemento insoluvel, sendo necessario que o solvente difunda através dessa matéria e a

solucdo obtida difunda no sentido oposto (Treybal, 1981).

De acordo com Treybal (1981) os vegetais, que sdo constituidos por células de
composic¢do organica, o material desejado a ser extraido normalmente se encontra em seu
interior. Ao entrar em contato com o solvente, mantendo-se as células intactas, a extracdo
ocorre pela acdo osmotica do soluto ao longo da parede celular, promovendo um processo
lento, tornando-se invidvel para a indudstria (Treybal, 1981). Para amenizar a lentiddo da etapa
de extracdo com 0s vegetais nas industrias, eles sdo previamente secos antes da extracdo,
promovendo a ruptura da parede celular e permitindo a agédo direta do solvente no soluto.
Além da secagem, os vegetais podem ser reduzidos em particulas, para o soluto entrar em

contato mais facilmente com o solvente (Treybal, 1981), acelerando a etapa de extracao.

Outro fator importante que interfere na etapa de extracdo é a selecdo do solvente
(Bergs et al., 2013). Quando se trata da extracdo de soliveis de um vegetal, na maioria das
vezes, a selecdo do solvente é determinada a partir de testes laboratoriais, a fim de averiguar
qual possui maior eficacia de extragdo em um menor periodo de tempo, com baixo custo.
Bergs e colaboradores (2013) implantaram um procedimento padréo no Microsoft® Excel ™,
para correlacionar os dados empiricos com os calculos que possibilitam determinar o solvente

mais viavel para a extracdo. Para garantir a qualidade do extrato, é fundamental, manter os



critérios da metodologia de extragdo, a relacdo do solvente com o soluto e o preparo prévio do
soluto.

E descrito na literatura trés solventes principais utilizados para se obter o extrato da
folha de nim: agua, etanol e mistura binaria hidroalcodlica. Para a extragdo com agua, as
folhas de nim frescas devem ser secas ao ar livre e em local sombreado por um periodo de 10
dias, seguida de trituracdo, imersdo no solvente agua. Utilizando este método, obtém-se 10 g
de extrato bruto a partir de 150 g de folhas triturada imersas em 1 L de &gua destilada por 24
horas (Viana e Prates, 2003).

As folhas de nim apresentam atividade bioldgica. O extrato bruto aquoso de nim,
quando aplicado em folhas de milho, interfere no desenvolvimento e mortalidade de larvas de
Spodoptera Frugiperda, que provoca o sintoma “cora¢do morto”, que ¢ a morte das folhas
centrais no milho, apds trés dias da aplicacdo do extrato de acordo com o descrito por Viana e
Prates (2003). Segundo o estudo produzido por Shanmugam e colaboradores (2016) antes das
extracdes, as folhas de nim devem ser lavadas varias vezes com agua deionizada, pesadas e
cortadas em pequenos fragmentos. Em seguida, as folhas devem ser agitadas em de agua

deionizada (200 mL) a 80 °C por um periodo de 4 minutos e filtradas.

No extrato etandlico obtido a partir da folha fresca de nim observou-se atividade
positiva na eliminacdo de Enterococcus faecalis e Candida albicans, de acordo com o
trabalho de Dubey e colaboradores (2012). O extrato foi obtido através a relacdo 25 g/50 mL
de folhas frescas de nim e solvente etanol. A extracdo se deu por maceracdo das folhas por um
periodo de 1 a 2 min, seguido de filtracdo em pano de musselina. Repetiu-se 0 processo de
extracdo utilizando os residuos obtidos na filtracdo com mais 25 mL de etanol. Os extratos
sdo reunidos, apo6s filtracdo em papel de filtro e concentrado em banho-maria até o volume
atingir cerca de 25 ml e armazenado em um recipiente ambar hermeticamente fechado (Dubey
etal., 2012).

No extrato hidroalcodlico obtido a partir da folha fresca de nim, conforme o estudo
realizado por Mourdo e colaboradores (2004) apresentou atividade positiva no combate do
acaro-vermelho-do-cafeeiro Oligonychus ilicis, ap6s aplicagdo dos extratos na folha do
cafeeiro. O extrato hidroalcodlico foi obtido a partir de 120 g de folhas de nim frescas
trituradas e colocadas em contato com 500 mL de solucdo hidroalcodlica (44%), sob agitagédo

(agitador magnético) durante um periodo de 16 horas.
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De uma forma geral, pode-se dizer que o sucesso da extracdo depende da escolha do
solvente, da taxa de difusdo descrita pela segunda lei de Fick, como demonstrado na Equacgéo
2.4 (Bird, 2006), onde, quanto maior for o gradiente de concentracdo, maior sera a variacdo de
concentracdo (Bergs et al., 2013). Em relacéo ao preparo do sélido, quanto menor o didmetro
de particula, a principio, mais eficiente sera a transferéncia de massa. Sabe-se que altas
temperaturas aumentam a solubilidade, porém, deve-se ter cuidado com a degradacdo de
determinados compostos termolabeis do vegetal, que podem ser de interesse no efeito
bioldgico desejado (Bergs et al., 2013). Na relacdo de equilibrio de concentracdo, que ocorre
na lixiviacdo presume-se que ha uma quantidade de solvente capaz de dissolver grande parte
do soluto do sélido. Dessa forma, o equilibrio é obtido quando o soluto € dissolvido e a

concentracdo da dissolucdo seja homogénea (McCabe et al., 2005).

%: D gV 2CA (2.4)

Dentro desse contexto é fundamental planejar a operacdo de extracdo para cada
produto estudado, posto que cada vez mais busca-se 0 aprimoramento da cadeia produtiva
através de um melhor aproveitamento dos equipamentos, da reducdo de custos e do gasto
energético, fazendo com que a operacdo seja executada de forma sistematica, gerando
produtos de alta qualidade para atender a demanda do mercado (Grutzner et al., 2016). Além
disso, de acordo com os dados da literatura observa-se que, os resultados da extracdo e dos
efeitos bioldgicos dos produtos obtidos variam de acordo com a relagdo massa/solvente, tipo

de solvente e tipo de operacéo.

Na proxima secdo serdo abordados os aspectos relevantes da agroindustria brasileira,
as relacbes entre agroindustria e agricultura familiar. A sustentabilidade e o emprego
excessivo de insumos. Uma andlise do uso dos inseticidas quimicos e naturais com enfoque

nos biopesticidas e o investimento em pesquisas tecnologicas com plantas.

2.2 - AGROINDUSTRIA E OS INSETICIDAS QUIMICOS E NATURAIS

A economia no setor agronegdcio vem se desenvolvendo através da alta produtividade

nas lavouras, do melhoramento genético de rebanhos, onde séo utilizadas diversas tecnologias
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avancadas e o uso de inseticidas. Tanto os maquinarios agricolas, quanto os implementos
agricolas estdo cada vez mais modernizados. Atualmente, existem diversas feiras

agropecuarias no pais para apresentacao de tais tecnologias (Canuto, 2004).

As atividades do agronegdcio séo significativas para o desenvolvimento e crescimento
econdmico mundial, sendo que nos negdcios agropecuérios, para que o produto gerado (seja
de origem animal ou vegetal) chegue ao consumidor sdo necessarias diversas atividades
agroindustriais, dentre elas: logistica, mercadoldgica, agrondmica, zootécnica, veterinaria,
entre outras, como o0 combate de pragas agricolas e doencas em animais através do uso de
inseticidas (Araujo, 2013).

Nos ultimos 40 anos, o Brasil vivenciou com sucesso o crescimento da agropecuaria,
devido ao emprego de investimentos em pesquisas e tecnologias, além do comprometimento e
presenca ativa dos agricultores, que fez com que o pais se tornasse excepcional em relacdo a
producdo mundial de matérias-primas e energias renovaveis. A influéncia desse setor com a
producédo de insumos pode ser notada também através da economia, que no interim de 1994 a
2011, foi responsavel por aproximadamente 24% do PIB (Produto Interno Bruto) do Brasil
(Embrapa, 2014).

Em um estudo realizado por Figueiredo e colaboradores (2012), foi estimada e
comparada a importancia das atividades de setores agroindustriais em relagdo ao crescimento
econdmico no Brasil e Estados Unidos. Os autores concluiram que as atividades do
agronegocio representam alta relevancia para o Brasil. Fato comprovado por Filho (2017),
gue demonstrou que ainda que a economia brasileira esteja passando por um periodo de
reducdo do crescimento econdémico em diversos setores, 0 agronegocio se mantém em
crescimento, como pode ser observado na Tabela 2.1. Estima-se que no ano de 2017 o setor
crescera aproximadamente 6%. Além disso, o agronegdcio brasileiro, em 2015, empregou
cerca de 10 milhdes de trabalhadores. Entre os anos de 2000 a 2005 vendeu-se no Brasil 18,6
bilhGes de dolares em defensivos agricolas. Entre 2006 e 2010 foram 30,3 bilhdes de dolares,
ja entre 2011 e 2015 vendeu-se 51,5 bilhGes dolares, sendo que Minas Gerais representa 7%
da venda desse montante. Além disso, em 2015 venderam-se no Brasil 887,872 toneladas de
produtos comerciais, sendo que dessa parcela os herbicidas representam 56%, os inseticidas
19%, os fungicidas 15%, os acaricidas 2% os demais 8% sdo de outras classificacdes de

defensivos agricolas (Sindiveg, 2017).



TABELA 2.1 - Importacgdo e exportacdo do agronegécio e demais setores em 2016-2017.

Abril de 2016 e 2017 USS mithdes
S Exportacio ‘ Importacdo Saldo
2016 | 2017 | A%+ | 2016 | 2017 A%+ | 2016 | 2017 |
Total Brasil 15372 17.686 151 10510 10717 20 4362 6.969
Demais Setores 7297 9o 86| 9537 9630 10| 2240 508
Agronegécio 8.075  8.665 73| 973 1.087 18 7102 7577
Participacéo % 52,5 49,0 93 10,1 - - -
Acumulado entre janeiro e abril de 2016 e 2017 USS mithdes
St Exportacao Importacdo Saldo
2006 | 2007 | A% +| 2006 | 2017 A%+ | 2016 | 2017
Total Brasil 55944  68.140 218 42694 46769 95| 13250 2137
Demais Setores 2783 38354 399 38690 4192 84| -1035 2972
Agronegécio 28108  29.185 3,8{ 4008 4843 21,0] 24104 24322
Participacio % 502 428 94 104 -

12

* A% = Variacdo percentual.
FONTE: (Fiesp, 2017)

O agronegocio é dividido em trés partes: a primeira sdo 0s negdcios agropecuarios
propriamente ditos (produtores rurais); a segunda sdo 0s negocios das industrias e comércios
da agropecuaria; e a terceira compreende a compra, transporte, processamento, distribuicao e
comercializacdo do que foi produzido até o consumidor final (Gomes e Borém, 2015), sendo

que os inseticidas estdo presentes nas trés divisdes do agronegacio.

A agroindustria estad correlacionada com as atividades de agricultura, pecuaria,
aquicultura e silvicultura, e pode ser conceituada como a transformacdo da matéria-prima,
desde os insumos agricolas até o consumo, com participacdo ou ndo de distribuidoras e
cooperativas (Souza e Oliveira, 2015). Sabe-se que para isto, 0 uso de inseticidas tem sido

fundamental.

A agroindustria pode ser dividida ainda em dois grupos: agroindistrias néo
alimentares (insumos, calgados, couro, Oleos vegetais ndo comestiveis, entre outros), e
agroindustrias alimentares (carnes, lacteos, sucos, polpas, entre outros). Na agroindustria
alimentar, a exigéncia quanto aos cuidados € maior, uma vez que se tem em vista a seguranca
alimentar e a saude do consumidor (Aradjo, 2013), onde cresce o interesse pelo inseticida

natural.

Segundo Wilkinson (2010), em 2010 o Brasil possuia uma area cultivavel de 340
milhGes de ha, sendo 63 milhdes de ha utilizados para cultivos e 200 milhdes ha para
pastagem. Um estudo realizado por Abbade (2014) demonstrou o alto rendimento na
producdo agricola brasileira, utilizando praticamente a mesma area de cultivo de 34 anos
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atrés. Neste cenario, o PIB brasileiro, e 0 uso de fertilizantes e investimentos agricolas estéo
relacionados, pois, apresentam crescimento similar, demonstrando que o desenvolvimento

econdmico do pais esta ligado as atividades relacionadas ao agronegaocio.

A agroindustria brasileira possui ainda grande influéncia da agricultura familiar, que
cresceu e modernizou juntamente com o agronegocio. A relacdo entre esses dois setores é
diversa, e vao desde os confrontos devido ao acesso as terras, até o trabalho conjunto na
mesma cadeia industrial ou cooperativa (Wilkinson, 2010), assim como o0 uso de inseticida
qguimico e inseticida natural. Com o desenvolvimento das atividades agroindustriais, o Brasil
passou a apoiar pequenos e grandes produtores, com programas de governo que objetivam
modernizar e capacitar a mao de obra e investir em novas tecnologias. A agricultura familiar
tem destaque com alta produtividade na agroinddstria, representando boa parte dos alimentos
qgue chegam ao consumidor final (Souza e Oliveira, 2015), e muitas vezes, tratados com
inseticidas naturais. Isso ocorre para que os objetivos de mercado sejam atingidos e haja
desenvolvimento com geracdo de empregos e rendas, sendo necessaria a atuacdo de uma
variedade de seguimentos nas atividades de agronegdcio para enfrentar as variacdes em

relacdo a dindmica e natureza dos mercados (Wilkinson, 2010).

Existem muitos municipios no pais que possuem 0 agroneg6cio com principal
atividade econbmica, e nesse contexto, a agricultura familiar é considerada de duas maneiras:
uma em que os agricultores se inserem no mercado hortifrutigranjeiro de forma autbnoma, e
outra em que se inserem no mercado através de politicas publicas. E necessario que os
produtores familiares sejam organizados em cooperativas e/ou associacdes, por meio de
incentivo financeiro e apoio politico, pois a agricultura familiar possui papel essencial no

desenvolvimento em conjunto, de maneira sustentavel (Guimardes et al., 2011).

De uma maneira geral, as agroinddstrias vém se aperfeicoando no uso de tecnologias
avancadas e no uso de insumos quimicos (fertilizantes e defensivos), baseados no
cumprimento de normas e leis, nas exigéncias do mercado (externo e interno) e nas técnicas
de processamento das matérias-primas até o produto final. Um dos desafios para o
agronegocio brasileiro é a trabalhar a sustentabilidade e a preservacdo ambiental, visto que a
sociedade tem demonstrado maior interesse e consequentemente maior preocupagdo com
esses aspectos (Claudino e Talamini, 2013). Grande parte de impactos ambientais negativos
(queimadas, poluicéo, erosdo, aumento de residuos, contaminacdo do ambiente, em destaque

as aguas e o0 homem com defensivos quimicos, dentre outros) estdo relacionados as atividades
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do agronegdcio. Assim, o crescimento agroindustrial, inovagdes tecnoldgicas e globalizagao,
apesar de trazerem muitos aspectos positivos para a humanidade, sdo responsaveis também

pelos impactos ambientais, que prejudicam o homem e a natureza (Pereira, 2005).

O emprego de insumos como os defensivos (fungicidas, herbicidas, inseticidas,
pesticidas), se deve ao fato das areas de cultivo apresentarem pragas de importancia primaria
e secundéria, e 0 surgimento de insetos resistentes em uma determinada cultura ap6s o uso
frequente do mesmo defensivo quimico. Isso faz com que o agricultor tome medidas como
aumentar as aplicacdes de defensivos quimicos; elevar as quantidades de produtos utilizados;
realizar combinag6es improprias de produtos; trocar o produto utilizado por outro mais toxico.
Essas medidas afetam o Manejo Integrado de Pragas (MIP), além disso, elevam o grau de
intoxicacdo de quem manipula, aumenta a contaminacdo de produtos alimenticios e do
ecossistema (Fragoso, 2014), onde o uso intenso de uma grande variedade de defensivos
agricolas traz sérias consequéncias para 0 meio ambiente e para a saude humana (Canuto,
2004). Os inseticidas derivados dos vegetais possuem impacto ambiental e riscos de
intoxicacdo significativamente inferiores aos defensivos, tratando-se de uma alternativa

recomendada para substituir os produtos do mercado atual (Martinez, 2002).

De acordo com Neves e colaboradores (2003), em uma andlise historica, antes da
Segunda Guerra Mundial, a pratica mais utilizada para realizar o combate de pragas que
atacavam as plantacdes era por meio de uso de produtos elaborados a partir de plantas com
caracteristicas inseticidas, como produtos contendo rotenona (substancia presente no vegetal
Lonchocarpus sp. Familia Leguminosae) e diversas outras plantas com potencial inseticida.
ApoOs a 22 guerra, 0s agentes quimicos passaram a ser empregados no combate e controle de
pragas da agricultura em grande escala como defensivos agricolas e as referéncias registradas
na literatura com pesquisas de vegetais com acdo inseticida ndo avancaram (Neves et al.,
2003). Atualmente ha um esforgo entre pesquisadores e institutos de ensino e pesquisa, em
padronizar produtos a base de extratos com acdo inseticidas derivados de plantas,
denominados de inseticidas naturais. Esses inseticidas conhecidos como inseticidas botanicos,
gue sdo a base de produtos vegetais, provenientes da planta como um todo ou de suas partes,
sdo utilizados triturados ou através da producdo de derivados, como os 6leos, obtidos por

extrages aquosas ou com solventes organicos, como o alcool (Menezes, 2005).

O uso de inseticidas derivados de plantas, também chamados de biopesticidas, é cada

vez mais incentivado pelas novas normas que desencorajam a aplicacdo de substancias


https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0,5&q=Fam%C3%ADlia+Leguminosae
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toxicas. Os Estados Unidos e a Unido Europeia possuem uma legislacdo avancada no que
tange o uso de pesticidas, para resguardar a saide humana, animal e ambiental. (Villaverde et
al., 2016). A Figura 2.2 demonstra o crescente nimero de publicacbes com o termo

“biopesticida”, sendo mais um indicativo da importancia desse tema.
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FIGURA 2.2 - Publica¢des com o termo "biopesticida & gestéo integrada de pragas".
FONTE: (Science, 2015)

Diante dessa perspectiva, o uso dos biopesticidas pode ser tratado como sendo a chave
para questdes como o manejo das pragas da agricultura. Para isso faz-se necessario 0
despertar da agroindustria para a insercdo dessa tecnologia em grande escala a fim colaborar

com esta tendéncia (Villaverde et al., 2016).

Os estudos de plantas com potencial inseticida na contengdo de diferentes pragas
agricolas mostram que esta acdo esta presente nos 6leos e nos extratos das folhas dos vegetais
(Martinez, 2002). No Havai, um anico botanico, Selen Ahmed, estudou e catalogou duas mil
plantas como sendo toxicas, validado em niveis académicos e praticos, para determinados
insetos, tais como: a saboneteira (Sapindus saponaria L.) utilizada para o controle de diversas
pragas; a esporinha (Delphinium agacis L.), que atrai e mata as larvas de gafanhotos; o cravo-
de-defunto (Tagetes minuta L.), que possui funcdo de nematicida e repelente de pulgdes; o
timb6 (Lonchocarpus utilis L.), que possui como principio ativo o alcaloide rotenona, que é
eficiente para diversas pragas; o nim (Azadirachta indica A. Juss.), vegetal com potencial
inseticida (Neves et al., 2003).

Embora os inseticidas derivados de plantas possuam acéo evidenciada cientificamente
e sdo utilizados em todo o mundo, ainda existem barreiras a serem superadas, principalmente
em relacdo aos defensivos quimicos que dificultam o avango desse tipo de produto para a
comercializacdo, levando a altas tarifas, além das dificuldades cientificas tecnologicas no

desenvolvimento de produtos de origem vegetal, mais eficientes (Chandler et al., 2011).



16

Estudos que levam avancos tecnoldgicos na producdo de inseticidas derivados de plantas
impulsionara o desenvolvimento do setor agricola, suprimindo de forma gradativa os

defensivos quimicos (Leng et al., 2011).

Entre as diversas variedades de plantas com potencial inseticida para serem
empregadas no combate de pragas, destaca-se o nim (Azadirachta indica A. Juss., Familia
Meliaceae), proveniente da Asia, onde por séculos se utilizava tradicionalmente como planta
medicinal. Essa espécie vegetal tem-se destacado nas pesquisas brasileiras devido as suas
caracteristicas e capacidade no controle de pragas, sendo considerado como uma fonte
valiosa, devido a sua fécil adaptacdo ao clima tropical e por possuir baixo impacto negativo
no meio ambiente (Mossini e Kemmelmeier, 2005).

H& um investimento continuo em pesquisas tecnoldgicas com plantas e métodos
padronizados de extracdes, visando o aumento da produtividade dos inseticidas naturais
padronizados pela agroindustria (Gomes e Borém, 2015). Os produtos gerados com as
pesquisas contribuirdo para o acompanhamento do pais em relagdo a tendéncia do
desenvolvimento mundial neste aspecto, além de contribuir com a demanda nacional
crescente, na producdo de alimentos organicos pautados no uso de inseticidas naturais (Gomes
e Borém, 2015). Neste contexto, o presente trabalho visou aplicar de métodos extrativos
padronizados para producdo de inseticida natural a base de folhas de nim, no combate de

pragas agricolas.

Na secdo seguinte sera apresentado o vegetal nim, abordando a sua origem, cultivo,
aplicacdes e importancia, destacando o seu potencial inseticida. Além disso, sera relatada a
producéo do extrato bruto das folhas e a instrugdo normativa que regula os teores maximos e

minimos de azadiractina A, B e H no 6leo de nim, contido em produtos formulados.

2.3 - NIM E SUAS APLICACOES

O vegetal em estudo, nim, € o nome popular da arvore Azadirachta indica A. Juss.,
pertencente a Familia Meliaceae (sindbnimos cientificos: Antelara azadirachta; Melia
azadirachta L.), é também conhecida popularmente como: nim indiano; neem; nime;

amargosa; margosa, (Lorenzi e Matos, 2008).
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Na Figura 2.3 estdo as fotos dos frutos (A); as folhas e inflorescéncias (B) e a arvore
(C) de nim, cujas caracteristicas botanicas sdo: o porte da arvore adulta normalmente varia de
15 a 20 m podendo chegar até 30 m; a copa da arvore é frondosa arredondada de didametro de
8 a 12 m, quando cultivas proximo a outros individuos arbéreos. Quando cultivada isolada a
copa pode atingir 15 m de diametro; o porte da arvore adulta normalmente varia de 15a20 m
podendo chegar até 30 m; tronco curto, em linha reta, com casca de espessura média,
fortemente franzida; folhas compostas de até 30 cm de comprimento de cor verde escura

guando adulta e clara quando jovem (Council, 1992; Lorenzi, 2003).

As folhas, presentes durante todo o ano, caem apenas em clima extremamente seco. As
arvores de nim possuem inflorescéncias em cacho axilares com flores brancas, pequenas,
bissexuais e exalam odor de mel atrativo de abelhas. Os frutos sdo elipsoides com cerca de 2
cm de comprimento com polpa mucilaginosa, revestindo a semente que é oleaginosa. As
sementes envoltas com endocarpo seco apresentam coloracdo esbranquicada, e depois de
retirada do endocarpo apresenta coloracdo amarronzada devido a presenca do tegumento que
a envolve; raizes pivotantes podem penetrar profundamente caso a constituicdo do solo
permita; as folhas adultas sdo compostas de 30 a 38 cm de comprimento, do tipo
imparipinadas, com 3-8 pares de foliolos, cor verde escura quando adulta e clara quando
jovem; os foliolos sdo opostos ou quase opostos, lanceolados, de 3-6 cm de comprimento,
acuminados, com margem serreada e base assimétrica (Council, 1992; Lorenzi, 2003; Mossini
e Kemmelmeier, 2005; Vidigal et al., 2007; Lima Neto e Souza, 2011).

As folhas (Figura 2.4), objeto deste trabalho, estdo presentes durante todo o ano,
sempre verdes, e caem apenas em clima extremamente seco (Mossini e Kemmelmeier, 2005).
Muitas vezes os foliolos sdo coletados como folha. Sabemos, poréem, que as folhas séo
constituidas de foliolos e nervuras, onde o seu tamanho de 30-38 cm, exige em certas
manipulagdes a sua fragmentagdo. Salientamos que o uso apenas do foliolo, elimina as

estruturas foliar: peciolo, nervura principal e parte da nervura secundaria.

O nim é de origem asiatica, especificamente de Burma e das partes aridas do
subcontinente indiano. Atualmente é cultivada nos paises da América Central, Estados
Unidos, Australia, entre outros (Neves et al., 2003). Este vegetal se adaptou facilmente ao

clima tropical no Brasil sendo cultivado do sudeste ao nordeste brasileiro.
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FIGURA 2.3 - Os frutos (a); as folhas e inflorescéncias (b) e a arvore (c) de nim.
FONTE: (Lorenzi e Matos, 2008)

FIGURA 2.4 - Folhas de nim (A) de 30-38 cm de comprimento, com 3-8 pares de foliolos (B) opostos
ou quase opostos, lanceolados, de 3-6 cm de comprimento, acuminados, com margem serreada e base
assimétrica.
FONTE: Autor (2017)
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No cultivo, uma das caracteristicas do nim é a sua resisténcia a seca. As condi¢oes
pluviometricas ideais para o seu desenvolvimento é cerca de 800 a 1800 milimetros anuais,
porém, ele resiste a periodos de apenas 400 milimetros anuais. Além disso, ele também é
capaz de se adaptar a diferentes solos, mas o mais indicado é o solo arenoso, profundo e bem
drenado. Em relagdo ao pH do solo, o indicado é entre 6,2 a 7. Outro fator de importancia
para o cultivo do vegetal nim é a luz, embora as mudas sejam obtidas em locais com
sombreamento, as arvores que mais crescem e produzem uma maior quantidade de frutos sdo
as solitarias (Martinez, 2002). Sabemos que este fator se deve a auséncia de competitividade

entre individuos o que favorece o desenvolvimento da copa mais acentuado que o tronco.

O vegetal nim desenvolve-se com facilidade nos climas tropical e subtropical, gerando
frutos nos periodos de julho a setembro, sendo facilmente propagados a partir de sementes,
mudas de arvores jovens, brotos de raiz ou tecido de cultura (Mossini e Kemmelmeier, 2005).
No Brasil, na regido nordeste, o cultivo de nim é realizado em escala industrial, fornecendo
frutos e madeira. Nas regides Centro-Oeste, Sudeste, Sul e Norte, a cultura de nim € voltada
para os frutos e sementes visando a producédo de 6leo. Apesar de muitas das planta¢fes serem
comerciais, ainda é preciso 0s espagamentos, que na maioria das vezes ndo € apropriada para
producdo de lenha ou fruto (Neves e Carpanezzi, 2008). No Brasil o vegetal pode produzir até
duas safras de frutos em um ano, que quando maduro adquire uma coloracdo amarelada,
geralmente ap6s 75 dias da floracdo fecundada. Em uma Unica arvore de nim pode haver
flores e frutos em etapas distintas de crescimento, o que, consequentemente, exige uma coleta
seletiva. Apds a maturacdo dos frutos, 0s mesmos permanecem na arvore por um curto
periodo de tempo. Normalmente a primeira frutificacdo ocorre por volta dos 18 meses de
idade, no entanto, é indicado realizar a primeira colheita somente no terceiro ano tornando a

colheita economicamente viavel (Neves e Carpanezzi, 2008).

A éarvore do nim € reverenciada pelos indianos por muitas geracfes. Eles a utilizam
para diversas finalidades como higiene bucal, tratamento de problemas de pele, febre,
infeccdes, cha, nos leitos, nos livros e nos armarios para evitar ataques de insetos, entre
outros. Por isso, na India, o nim também é conhecido como "a farmacia da aldeia" (Council,
1992). Com uma vasta utilidade para o homem, o Nim possui muitas aplica¢Oes atestadas nos
setores do agronegdcio, na inddstria farmacéutica, como planta medicinal, industria de

cosméticos entre outros (Alves, 2007).
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O nim € estudado por diversos cientistas em todo o mundo quanto as aplicaces
medicinais, industriais e usos na agricultura. Praticantes da ayurveda indiana recomendam o
uso do Panchang, produto contendo cinco partes do nim: as flores, os frutos, as folhas, as
cascas e as raizes. Outra parte do nim muito importante e estudada sdo suas sementes, de onde
se extrai o 6leo (Puri, 2006). Diferentes espécies vegetais pertencentes a Familia Meliaceae,
como o nim, tem apresentado alguma atividade inseticida, tanto as plantas como seus extratos,
potencializando a sua eficiéncia inseticida (Schmutterer, 1988; Roel et al., 2000; Neves et al.,
2003), fato este que justifica o estudo de vegetais pertencentes a esta familia. As propriedades
inseticidas do nim s&o empregadas na india por um periodo superior a 2000 anos (Neves et
al., 2003). Desde a década de 90, os estudos cientificos ttm demonstrado que o nim é um
vegetal promissor para ser usado como inseticidas botanicos (Schmutterer, 1988; Koul et al.,
1990; Mordue e Blackwell, 1993; Xie et al., 1994).

Segundo Santos e Andrade (2000) tanto nas sementes como nas folhas, estéo presentes
compostos biologicamente ativos conhecidos como limonoides, tais como: azadiractina,
salanina, melantriol e nimbina, que demonstram habilidade em interromper o
desenvolvimento de pragas, onde a azadiractina possui maior relevancia. A azadiractina foi
um dos primeiros compostos a serem isolados e destacou-se por ser 0 responsavel por cerca
de 90% da eficacia dos produtos de nim aplicados no setor agricola. A azadiractina é
amplamente empregada no manejo de pragas, pois concilia com outras formas de controle,
além de ndo ter acdo fitotdxica e ndo degradar o meio ambiente (Council, 1992). A
azadiractina possui férmula molecular CssH44016, sendo que o carbono corresponde a
58,33%, 0 hidrogénio 6,15% e o oxigénio 35,52% (Budavari et al., 1996).

De acordo com Silva e colaboradores (2007) existem trés moléculas denominadas de

azadiractina (Figura 2.5), sendo elas:

e azadiractina A: (dimethyl (2aR,3S,4S,4aR,5S,7aS,8S,10R,10aS,10bR)-10-
(acetyloxy)-3,5-dihydroxy-4-[(1aR,2S,3aS,6aS, 7S, 7aS)-6a-hydroxy-7a-methyl-
3a,6a,7,7a-tetrahydro-2,7-methanofuro[2,3-b]oxireno[e]oxepin-1a(2H)-yl]-4-
methyl-8-{[(2E)2-methylbut-2-enoyl]oxy}octahydro-1H-naphtho[1,8a-c:4,5-
b’c’]difuran-5,10a(8H)-dicarboxylate);

e azadiractina B:  (dimethyl(2aR,3S,4S,4aR,5S,7aS,8S,10R,10aS,10bR)-3,8-
dihydroxy4-[(1aR,2S,3aS,6aS,7S,7aS)-6a-hydroxy-7a-methyl-
3a,6a,7,7atetrahydro-2,7-methanofuro[2,3-b]oxireno[e]oxepin-1a(2H)yl]-4-
methyl-10-{[(2E)-2-methylbut-2-enoyl]oxy}octahydrolH c -naphtho[1,8a-
c:4,5-b c’ldifuran-5,10a(8H)-dicarboxylate);
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e azadiractina H: (methyl (2aR,3S,4S,4aR,5R,7aS,8S,10R,10aS,10bR)-10-
(acetyloxy)-3,5-dihydroxy-4-[(1aR,2S,3aS,6aS, 7S, 7aS)-6a-hydroxy-7a-methyl-
3a,6a,7,7a-tetrahydro-2,7-methanofuro[2,3-b]oxireno[e]oxepin-1a(2H)-yl]-4-
methyl-8-{[(2E)-2-methylbut-2-enoyl]oxy}octahydro-1H-naphto[1,8a-c:4,5-
b’c’|difuran-10a(8H)-carboxylate);

%

H3C00C —0

H3C00C —0

(8) (C)

FIGURA 2.5 - Férmula estrutural: azadiractina A (A); azadiractina B (B); azadiractina H (C).
FONTE: (Silva et al., 2007)

Para a producdo de produtos a base de nim com propriedade inseticida, é necessario
que no extrato esteja presente a azadiractina. Esses extratos podem ser obtidos através de
prensa a frio e de extracdo por solventes como etanol, metanol, hexano e até mesmo a agua.
Na maioria das vezes, a operacao de extracdo com o metanol é mais eficiente na obtencéo da

azadiractina, seguido pelo solvente hexano e 4gua (Esparza-Diaz et al., 2010).

Estudos evidenciam que a eficacia da extracdo realizada com prensa € influenciada
pela: taxa de alimentacdo de sementes; velocidade de rotagdo do eixo; temperatura do ar de
secagem (Parckert(a) e Finzer, 2016). Em relacdo aos solventes, sabe-se da toxicidade do
metanol, o que justifica o uso do etanol na extragdo. Tanto os extratos alcodlicos como 0s
extratos aquosos do nim apresentam potencial inseticida, no controle de pragas agricolas
(Schmutterer, 1988).

Além dos extratos obtidos a partir da folha de nim, é descrito na literatura o estudo do
processo de obtengdo de folhas de nim secas e com as enzimas inativadas através do processo
em secador de bandeja em diferentes temperaturas e o uso de inativador enzimatico (Finzer et
al., 2013).



22

O 6leo de nim, de acordo com Parckert(a) e Finzer (2016), também ¢ aplicado em
tratamentos para problemas psicoldgicos, dos sistemas respiratorios e digestivos através da
aromaterapia. O estudo demonstrou a difusividade do 6leo de nim no ar (0,158 cm?/s) e em
meio poroso (0,077 cm?/s), constatando a amplitude de estudos que podem ser desenvolvidos

com esse vegetal para melhor caracteriza-lo.

Em um estudo realizado por Chia e colaboradores (2016) foi demonstrado o potencial
algicida do extrato da folha de nim, sendo uma alternativa de uso viavel economicamente e
ambientalmente para evitar o desenvolvimento de microalgas em aguas usadas para banhos de
lazer, como piscinas e até mesmo lagos. Embora todas as partes do vegetal possam ser usadas
no processo extrativo, as folhas apresentam vantagem por ser um 6rgao vegetal que pode ser
obtido ao longo de todo ano, enquanto que a casca da arvore ndo pode ser removida
continuamente por levar a morte do vegetal e os frutos nascem apenas em um determinado
periodo do ano levando apenas 1 coleta ao ano, (Kudom et al., 2011), fazendo assim da folha,
uma opg¢édo com boas chances de rentabilidade de producéo de extratos.

Em relacdo a legislacdo brasileira existe a Instru¢cdo Normativa Conjunta SDA/SPRC
n° 01, de 06 de novembro de 2015, organizada pelo Secretario de Defesa Agropecuaria e
Secretario do Produtor Rural e Cooperativismo, ambos do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento (MAPA), que regula os teores minimos (3%) e maximos (100%) de
azadiractina A e o teor de 3-tigloilazadiractol (azadiractina B) em 6leo de nim, contido em
produto formulado (Brasil, 2015).

A seguir, aborda-se 0 nim e a inovacdo através da apresentacdo dos problemas gerados
pelo uso de defensivos quimicos, os desafios da agropecuaria diante das transformacoes
sociais, o papel do nim nesse cenario. A inovacdo e a engenharia quimica, o desenvolvimento
de novos produtos através da ferramenta mercadol6gica pull e a ferramenta tecnoldgica push.
Os pedidos de patente nacionais em relacdo ao desenvolvimento de produtos inovadores

derivados do nim e a norma que regulariza a comercializagdo do 6leo de nim no Brasil.

2.4 —NIM E INOVACAO

Os inseticidas sdo a principal forma de combate das pragas presentes na agricultura, e

a aplicacdo em excesso de defensivos quimicos gera diversos problemas, como o
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aparecimento de caracteristicas fundamentais comuns ou semelhantes, de grupos de
individuos com caracteristicas resistentes aos defensivos quimicos (bi6tipos) que estiveram
frequentemente em contato e devido ao uso de dosagens cada vez maiores desses agentes

quimicos (Siqueira et al., 2004).

Além dos danos ambientais e ao favorecimento de aparecimento de biotipos
resistentes, o uso indiscriminado de defensivos quimicos pode causar danos aos seres
humanos. Desde 2003, existe registro crescente da quantidade de ébitos de pessoas devido a
intoxicacdo por manipulacéo de defensivos agricolas e a populacdo mais consciente busca por
produtos de alta qualidade e com menos defensivos. Tais acontecimentos reforcam a
necessidade de reconsiderar o uso desregrado de defensivos quimicos, visando os principios

de sustentabilidade (Neves et al., 2003), assim como a seguranca no trabalho.

De 2010 em diante tem-se intensificado o debate sobre a acdo dos defensivos e
produtos afins na salde humana, que foi estimulado pela inclusdo na sociedade pelo
Ministério da Satde, do tema “Plano de Agoes Estratégicas de Enfrentamento das Doencas
Croénicas Ndo Transmissiveis no Brasil (2011-2022)”. A Fiocruz (Fundagdo Oswaldo Cruz)
em conjunto com a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), realizaram o “I
Seminario Agrotoxico e Cancer” com o objetivo de reunir profissionais especializados para
discutir a influéncia dos defensivos com aparecimento de alguns tipos de canceres. Em 2013 a
Fiocruz e a ABRASCO (Associacdo Brasileira de Saude Coletiva) relataram em nota 0s
maleficios do mercado de defensivos quimicos, como sendo: variagcbes hormonais e do
sistema reprodutivo, danos hepéaticos e nos rins, alteracbes do sistema imunoldgico,

dificuldade cognitiva, danos no sistema neural, cancer, entre outros (Inca, 2015).

No atual modelo social, onde as transformacdes ocorrem de forma acelerada atraves
da ruptura de padr@es, a agropecuaria passa a ter como desafio, desenvolver-se de maneira
sustentavel, com a implementacdo de novas tecnologias, bem como a transformacdo da
industria quimica e a utilizacdo de quimica verde. Neste cenario, o setor agricola é cobrado
para exigir que os insumos da agroindustria sejam eficientes e sem toxicidade. Isto sugere que
sera necessario aumentar a producdo agricola com redugdo do uso de insumos, ou produzir a
mesma quantia de produtos agricolas, com uma menor quantidade de fertilizantes e
defensivos em relacdo aos utilizados nos dias atuais. Dessa forma, cada vez mais se mostra
necessario a ampliacdo de pesquisas, inovacdo e desenvolvimento tecnologico, buscando

alternativas a partir de recursos renovaveis que possam substituir na linha de produgdo, as
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fontes ndo renovaveis de insumos para suprir as demandas do setor agricola, que ¢ um

mercado minucioso e exigente (Embrapa, 2014).

Considerando a preservacdo ambiental e a busca por uma alimentacao saudavel, o uso
de inseticidas provenientes de vegetais esta cada vez mais em evidéncia, fazendo com que a
aplicacdo do nim como pesticida torna-se uma proposta alternativa vidvel. Diante dessa
perspectiva projetos de pesquisa envolvendo o nim colabora com a agricultura orgénica,
devido as suas caracteristicas que prejudicam o desenvolvimento e elimina as larvas de uma
diversidade de pragas (Jadeja et al., 2011). Esta proposta é reforcada por Nascimento (2016)
que descreve o nim como sendo uma planta que pode ser aproveitada como inseticida no
controle de pragas e doencas, a partir dos extratos tanto das sementes quanto das folhas, e que

apresenta como uma das vantagens, o baixo poder residual (Nascimento, 2016).

Quando uma pessoa tem acesso a uma arvore de nim, este tem o impulso na
elaboracdo de uma receita caseira de extrato de nim, podendo ser produzido como segue:
bater no liquidificador 120 gramas de folhas verdes de nim ou 20 gramas de sementes, com
um pouco de agua. Deixar a mistura em repouso de 12 horas até no maximo 24 horas, coar,
diluir em 10 litros de agua e aplicar com o pulverizador. Uma vez detectado o problema de
praga, repete-se a aplicacdo do extrato de nim a cada 15 dias (Nascimento, 2016). Observa-se
que 0s parametros apresentados sdo vagos e pouco precisos, dando espaco para diferentes
interpretacdes, contrariando as normas da producdo padronizada, que garante a

reprodutibilidade e eficacia do produto e busca a inovacao de produtos.

No que tange a inovacdo, ela ocorre quando alguém converte a ideia em bens ou
servigos de forma singular. A Engenharia Quimica, desde sua origem, € proveniente de um
ambiente inovador, possui uma ampla atuacdo nos setores industriais, sendo um importante
instrumento para o desenvolvimento da agroindustria. O engenheiro quimico, no dia-a-dia de
trabalho, contribui com a inovacéo atraves da implementacdo de novas solucdes para questdes
gue normalmente sdo tratadas da mesma forma. Isso pode ser comprovado quando se observa
a evolucéo alcancada nos setores de acucar e alcool, biocombustiveis, alimentos, entre outros

(Brum e Guimaraes, 2015).

Para o desenvolvimento de novos produtos, além da atitude empreendedora, faz-se
necessario compreender 0s propoésitos empresariais a médio e longo prazo, com estudo

mercadologico. A conjuntura empresarial € uma das principais fomentadoras da inovacao.
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Dentro dessa perspectiva, 0s propulsores da inovagdo podem ser resumidos em: identificar a
existéncia de oferta e procura, através das empresas ja atuantes no ramo; evidenciar se ha
apenas oferta e ndo procura, e vice-versa, com isso deve-se "descobrir" a parte inexistente,
sendo parte da analise de mercados consolidados e mercados latentes, utilizando a ferramenta
mercadoldgica pull ou a ferramenta tecnoldgica push. Um exemplo seria no tratamento de
doencas (existe a demanda, porém, deve-se desenvolver a oferta), ou no desenvolvimento de
um produto aprimorado a partir de um produto existe (existe a oferta, deve-se descobrir a
demanda). Quando nem a oferta e nem a procura existirem de forma explicita, deve-se
implantar a necessidade do novo produto, sendo necessario um esforco ainda maior, através
da criagdo de um novo mercado. Essas atribuigdes constituem o alicerce da inovagéo (Luggen,
2004).

Os desenvolvimentos tecnologicos, utilizando a ferramenta push, de produtos
derivados do nim, tém sido explorados ha muitos anos, de acordo com a analise de citacGes
com o termo Azadirachta indica realizada através do Portal de Periddicos da CAPES,
resultam em 11.572 artigos com esse termo entre 1800 e 2017, sendo que no ano de 2005, 179
artigos citaram esse termo, ja em no ano de 2010 foram 526 artigos e em 2015 foram 918
artigos (Capes, 2016) observando-se que o numero de publicacdes com esse termo é crescente

a cada ano, o que demonstra o interesse cientifico pelo vegetal nim.

Outra forma de avaliar o interesse tecnoldgico no vegetal nim é através dos pedidos de
patentes. Existe a busca de desenvolvimento de produtos inovadores por pesquisadores
brasileiros, envolvendo diferentes 6rgdos do vegetal, com registro de pedido de patentes no
Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), como no caso dos pedidos de duas
patentes: 1 - “Processo de obtencdo de nanoparticulas biopoliméricas contendo 0leo e extratos
de Azadirachta indica A. Juss (neem), nanoparticulas biopoliméricas e mocroparticulas em
p6” (Fernandes et al., 2014); 2 - “Processo de obtencdo de folhas de Azadirachta indica
(neem) inativadas e desidratadas” (Parckert(b) e Finzer, 2016). Sendo assim, a planta
Azadirachta indica é explorada na producédo de diversos produtos, como inseticidas naturais,
principalmente a partir do 6leo da semente e extratos da folha, para o controle de artrépodes
(Benelli et al., 2017), assim como o extrato da folha de nim, que possui efeitos
anticancerigeno, anti-inflamatérios, antibacterianos, antiulcerosos, antioxidantes e
antidiabéticos, dessa forma, esse extrato apresenta potencial a ser explorado (Yadav et al.,
2016).
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Dentro desse cenario, o desenvolvimento de um produto proveniente da extracéo
padronizada do vegetal nim enquadra-se na ferramenta pull-push, uma vez que ja existe a
oferta de produtos derivados do nim, como o 6leo, que é regulamentado através Instrucao
Normativa Conjunta SDA/SPRC n° 01, de 06 de novembro de 2015, organizada pelo
Secretéario de Defesa Agropecuéria e Secretario do Produtor Rural e Cooperativismo, ambos
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA (Brasil, 2015), onde a
demanda desses produtos concentra-se na agricultura familiar, organica e também no

tratamento de feridas e combate a pulgas, carrapatos e sarnas de animais domésticos.

Como proposta principal, o presente trabalho visou melhorar o procedimento de
producdo de inseticida derivado da folha de nim na propriedade rural com procedimentos
cientificos, aplicando os conceitos provenientes da Engenharia Quimica, através da producao

de extratos da folha fresca de nim com qualidade reprodutivel.
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CAPITULO 3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - DEMARCACAO DA AREA DE CULTIVO E ESPACAMENTO DOS
INDIVIDUOS NIM

O vegetal utilizado neste estudo foi obtido em area de cultivo na Fazenda do
Complexo Agronelli, situada a 32,8 Km de Uberaba, Rodovia BR-050, (localizada na Sub-
bacia do Ribeirdo Saudade, Bacia do Rio Grande/para Rio Parana - Baixo Rio Grande, Sub-
bacia do Rio Uberaba, Uberaba, Minas Gerais, Brasil), foi determinado como area de estudo a
plantagdo de localizagdo latitude/longitude S 19°34°15,9” e WO 47°58°17,0” e altitude média
de 923 m.

A delimitacdo da area e localizagdo dos individuos nim cultivados, foram realizadas in
loco através de marcacdo dos pontos (piquetes/cerca e arvores) andando, com trena (Figura
3.1) e GPSmap 62sc (Figura 3.2). Os pontos foram transferidos para os programas Google
Earth com a imagem de satélite do dia 21 de abril de 2016 e o programa AutoCAD,

determinando assim os espacamentos dos individuos e o perimetro da area de cultivo.

4
FI(.;URA 3'.1 - Espacamento: area de CUIt'VO.de FIGURA 3.2 - GPSmap 62SC utilizado nas
nim, propriedade rural Complexo Agronelli, medicdes
Uberaba, Triangulo Mineiro. FONTE: Autor (2017)

FONTE: Autor (2017)

Fixou-se uma arvore de nim como ponto inicial e referéncia. Para realizar a medicgéo

dos dados, ficou-se do lado direito de cada arvore e anotaram-se os valores de latitude,
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longitude e altitude obtidos. Foram avaliadas também as arvores de outras espécies, uma vez
que essas influenciam no crescimento do nim, assim como as arvores de nim suprimidas. Vale
ressaltar que foi respeitado o periodo necessario ao lado dos pontos medidos, para que o GPS

obtivesse o sinal de variacdo de 3 m.
3.2 - CONFIRMACAO BOTANICA

A partir de um individuo arb6reo nim adulto, presente na &rea de cultivo, foram
coletadas amostras de ramos contendo 6rgdos reprodutores, seguida de prensagem e secagem
a 40°C. A exsicata foi preparada de acordo com metodologia usual (Stasi, 1996; Oliveira e
Akisue, 2000). A exsicata foi encaminhada para o herbéario credenciado da Universidade
Federal de Uberlandia (HUFU) para confirmacgdo do nome cientifico botanico.

3.3 - COLETA E PREPARO DAS FOLHAS DE NIM

Em novembro de 2016 (inicio do periodo chuvoso), na parte da manha, foi realizada a
coleta aleatdria das folhas de nim de 20 individuos arboreos (entre 5 a 10 galhos/arvore), com
poddo de corte, dos galhos terciarios internos, sem prejuizo a arvore e a estrutura da copa
(Figura 3.3a).

Durante a poda das folhas foi realizado simultaneamente a 12 sele¢do das folhas
integras, em um local sombreado (Figura 3.3b), seguida de armazenando ao abrigo de luz e
calor. Logo apds a coleta, as folhas foram levadas para o laboratério e homogeneizadas
manualmente por revolvimento (Figura 3.4a) em bancada previamente higienizada com alcool
70°GL. Concomitantemente, foi realizado a 22 selegdo das folhas integras. Apds a
homogeneizacdo e selecdo, as folhas foram fracionadas (Figura 3.4b), pesadas em sacos
plasticos transparentes (polimero PEBD - polietileno de baixa densidade, boa durabilidade,
resisténcia quimica elevada, impermeaveis, facilmente processavel, transparentes, atdxicos,
inodoros e inertes). Foram quantificadas 100 g de folhas frescas em balanga analitica (0,0001
g) da marca GEHAKA, modelo BG 400, com carga maxima de 404 g e resolugéo de 0,020 g.
Depois da retirada do ar, 0s sacos contendo as folhas frescas foram selados e conservados em

freezer a -20°C. As folhas integras foram utilizadas nos experimentos.
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3.4 - UMIDADE DAS FOLHAS FRESCAS DE NIM

Para a determinacdo da umidade das folhas frescas de nim, foi utilizado o método

gravimétrico a 105°C. O ensaio foi realizado com repeti¢do (n=6).

FIGURA 3.3 - Coleta (a) e sele¢do (b) de folhas de nim, propriedade rural Complexo Agronelli,
Uberaba, Tridngulo Mineiro.
FONTE: Autor (2017)

FIGURA 3.4 — Homogeneizagdo por revolvimento (a), fracionamento (b) e armazenamento (c) das folhas de
nim.
FONTE: Autor (2017)
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A amostra foi de 9 g de folhas frescas de nim, levada para a estufa a 105°C, seguida de
pesagem apos serem resfriados em dessecador por 20 min. ApGs pesagem a amostra retornou

a estufa a 105°C. O procedimento de pesagem se deu a cada 48 horas, até massa constante.

O célculo da umidade em gramas foi determinado através da diferenca entre a massa

da folha fresca e a massa da folha desidratada (massa constante).

A umidade em base Umida foi determinada de acordo com a Equag&o 3.1:

(mff)- (mfs)
Upy % (Mm/m)=——"—"-—
bu % (m/m) i

x100 (3.1)

Em que Upy € a umidade em base imida (%); mff é a massa da folha fresca (g) e mfs é
massa de folha seca (g). Determinou-se a umidade em base seca de acordo com a Equacéo

3.2, em que Ups é a umidade em base seca.

(mff)- (mfs)
Ups % (m/m)=-—"——=
bs % (m/m) s

X100 (3.2)

O desvio padréo e o coeficiente de variacdo dos dados obtidos foram determinados

com o auxilio do programa Excel.

3.5 - EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

As extragdes solido-liquido foram realizadas em bateladas, com renovagdo de
solvente, em quadruplicata, empregando agitacdo mecanica e corte, no equipamento cutter
(recipiente inox METVISA® Metallrgica Visa LTDA, capacidade para 10 litros, com 47 cm
de altura, 15,5 cm de didmetro da base e 21 cm de diametro de topo, com 4 chicanas de 26 cm
de altura partindo da base, poténcia de 368 W, com rotacdo de 3450 rpm e hélice de 4 cm de
comprimento, com 6 pas, sendo 4 no mesmo plano e duas dispostas no plano inferior,
alternadas, com superficie cortante, Figura 3.5).



31

FIGURA 3.5 — Hélice do equipamento cutter.
FONTE: Autor (2017).

Nas extracOes realizadas no shake foram utilizados baldes de fundo redondo com
capacidade para 1 litro e rotacdo de 104,5 rpm. Para esse processo as folhas de nim foram

cortadas manualmente, a temperatura de 24°C, em triplicata.

Para cada repeticdo de ambos os mecanismos foi utilizado 100 g de folhas frescas de
nim, fragmentadas por corte manual, seguida de agitagdo com 400 mL do solvente &lcool
etilico P.A. 99,6 °GL, por um periodo de 4 minutos cada extracdo. Ap6s cada extracdo o
solvente foi filtrado, obtendo assim o extrato e os fragmentos, que foram submetidos a nova
extracdo em mesmas condicdes, totalizando 12 extra¢Bes para o cutter e 10 extracBes para 0
shake.

A relacéo do solvente foi baseada na solubilidade das fracGes ativas das folhas de nim
(azadiractinas A, B e H), nas quais Ihe foram atribuidas atividades inseticidas (Budavari et al.,
1996; Silva et al., 2007) e da auséncia de toxicidade do solvente, sendo o etanol o solvente
mais indicado, uma vez que o metanol é toxico para 0 homem e a 4gua diminui a solubilidade

das azadiractinas.

Os extratos, obtidos apo6s as extracfes, foram secos em estufa de circulacdo de ar

forcado a 38°C, a fim de averiguar a quantidade de extrato seco obtido com o principio ativo,
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pois 0 mesmo degrada em temperaturas maiores que 40°C. O tempo necessario para secagem
foi de 10 dias. Em seguida o extrato foi desidratado em estufa a 105°C por 48 horas, para
realizacéo dos calculos de equilibrio (base seca). Os extratos secos foram pesados em balanga
analitica (0,0001 g).

Foram preparadas solucdes hidroetandlicas (400 mL cada) com 50 e 20 °GL,
utilizando agua deionizada e o alcodmetro Gay Lussac, para realizar extracfes no cutter (com
renovacdo de solvente e de folha/etapa Unica), a fim de comparar a quantidade de extrato seco
obtido na primeira extracdo em relacdo ao uso de alcool etilico P.A. 99,6 °GL. A massa de

vegetal nim utilizada nessas extracoes foi de 93 g.

As andlises de equilibrio foram efetuadas conforme as equaces 2.1; 2.2 e 2.3. Para a
extracdo realizada em etapa Unica, a Figura 3.6 demonstra toda a operacdo, sendo elas: o
solido a ser lixiviado, o solvente de lixiviacdo, o sélido lixiviado e a solugdo lixiviada
(Treybal, 1981).

Solido a ser Lixiviado Solido Lixiviado (borra)
B = massa de insohiveis B = massa de insohiveis
C = massa de soluto total El =massa de (A+C)
F=massa de (A+C); A=0 N1 =massa de (B/(A+C))
NF =massa de (B/(A+C)); A=0 vl = massa de (C/(A+C))

vf= massa de (C/(A+C)); A=0

Solvente de Lixiviacao Solucao Lixiviada (refinado)
Ro=massa de (A+C); C=0 R1=massa de (A+C)
x0= massa de (C/(A+C)); C=0 x1= massa de (C/(A+C))

FIGURA 3.6 — Lixiviagdo em etapa Unica.
FONTE: (Treybal, 1981).

Foram utilizadas para a construcdo do diagrama de equilibrio 93; 66; 30 e 10 gramas
de folhas frescas de nim em triplicata e 400 mL de &lcool etilico P.A. 99,6 °GL. A lixiviagdo

foi realizada em etapa Unica.
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Os célculos de equilibrio do presente trabalho foram representados em base seca. Para
verificar a massa de &4gua tanto do sélido lixiviado, quanto da solu¢do lixiviada, quantificou-se
a massa de agua na entrada desse sistema a partir da umidade das folhas frescas de nim e da

quantidade em massa de dgua presente no alcool.

A &gua transferida para a solucdo lixiviada foi quantificada a partir de destilacdo
simples da solucéo, realizada com baldo de destilacdo, chapa aquecedora, termémetro para
controle da temperatura (100 °C), agua corrente para resfriamento, condensador e béquer

coletor. O teor de agua foi verificado com alcodmetro de Gay Lussac.

3.6 - ANALISES GRANULOMETRICAS DAS FOLHAS DE NIM PROCESSADAS

Para determinar o diametro médio de particula, apds o processo no cutter, realizou-se a
obtencdo de tamanhos de particulas através da série de peneiras Tyler com a sequéncia de
abertura (mm) de: 2,360; 2,000; 0,850; 0,425; 0,300; 0,212; 0,150. Em seguida, aplicou-se a
Distribuicédo de Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) e a Distribuicdo de Rosin-Rammler-Bennet

(RRB) (Romero et al. in: Tadini et al, 2016). Calculou-se o diametro médio de particula,

Diametro de Sauter, Ds, através da Equacdo (3.3), em que Xn representa a fracio massica

retida na peneira n (g.g* total) e a, € a média da abertura entre duas peneiras (mm).

(3.3)

Para 0 método de Gate-Gaudin-Schuhmann (GGS) foi utilizado a Equacéo (3.4), na
qual X¢ é a fragdo massica do material passante (g.g* total), Kees € 0 pardmetro que
caracteriza que 100% das particulas (dioo) S&0 menores que o valor do diametro obtido por

esse modelo.

a. )/GGS
X = n (3.4)
KGGs
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Para a resolucdo, a Equacéo (3.4) foi linearizada conforme fornece a Equacéo (3.5).
InXf =1gGs In(anj =lggs Inap - Igas InKgas (3.5
KGGs

Em relacdo ao método Rosin-Rammler-Bennett (RRB), utilizou-se a Equacéo (3.6), no
qual Krre é 0 parametro que caracteriza o tamanho médio da particula (mm) e Irre é 0
parametro que caracteriza que 63% das particulas (de3) sdo menores que o valor do diametro
obtido por esse modelo.

an
KRRB

IRRB
] (356)

Xt :1—exp(

Para a resolucdo, a Equacdo (3.6) foi linearizada conforme fornece a Equacédo (3.7). A andlise

descritiva dos dados foi realizada através do programa Excel.

a
In[—ln(l—X f )]: IRRB In[K n S jz IRrB Inapn —IRRB INKRRB (3-7)

Nas extragdes realizadas com o shake, os didmetros das particulas foram quantificados
antes e apos as extracdes, pois as mesmas reduzem o tamanho devido as manipulacdes.
Utilizou-se a peneira com abertura de 2,360 mm para separar as particulas grandes, que foram
quarteadas até obtencdo de uma amostragem de 40 particulas, utilizando o método de Feret
(Pecanha, 2014), conforme a Equacéo (3.7), onde o “Fmax” (altura) e o “Fmin” (largura) foram
determinados com o auxilio de paquimetro O diametro de Feret foi determinado conforme as
Figuras 3.7 e 3.8.

D fo = Fmax -2|- Fmin 3.7)
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Fmax9¥

Fmin¥

FIGURA 3.7 - Diametro de Feret da particula (shake).

FIGURA 3.8 - Caracterizagdo da particula com uso de paquimetro (shake).

Para as particulas menores que 2,360 mm, aplicou-se o didmetro médio de Sauter e 0s
modelos GGS e RRB, conforme descrito anteriormente.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo estdo apresentados os resultados obtidos nesse trabalho e suas

discussoes.

4.1 - AREA DEMARCADA E ESPACAMENTO DOS INDIVIDUOS NIM

A érea de cultivo selecionada trata-se de uma monocultura de nim de espacamento 4,5
m X 4,0 m, em uma area de 2.542,07 m2 de perimetro de 316,2 m, como mostram as Figuras
4.1 e Figura 4.2. Existe 40,36% de arvores de nim suprimidas a cerca de 5 anos atras e
presenca de 11 % de arvores de outras espécies que cresceram espontaneamente e que foram
mantidas (Figura 4.1). De acordo com depoimento do proprietario e dos funcionéarios a

semente do nim foi trazida do Egito e cultivada na Fazenda Complexo Agronelli ha 11 anos.

FIGURA 4.1 — Area de estudo demarcada: cultivo de nim, propriedade rural Complexo Agronelli, Uberaba,
Triangulo Mineiro.
FONTE: imagem do Google Earth de 2016, modificada pelo autor (2017).
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Perimetro
9-40m
10-5,0m
11-8,0m
12-57,0m
13-25,0m
14-18,7 m
15-33,0m
16-20,5m

FIGURA 4.2 - Delineamento do perimetro da area de cultivo de nim (programa AutoCad), propriedade
rural Complexo Agronelli, Uberaba, Triangulo Mineiro.

4.2 - CONFIRMAGCAO BOTANICA

A exsicata denominada EUB 190 (coletores: Uber-Bucek, E.; Borges, C. E. F., 2016),
obtida do individuo arboreo, presente na area de cultivo, de porte aproximado de 6 m de altura
com presenca de inflorescéncia (pétalas brancas) e frutos (verde e desenvolvido), depositada
no Herbarium Uberlandense (HUFU) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU), em
Uberlandia, MG, sob o numero de registro HUFU 74.120. A espécie foi identificada como

sendo Azadirachta indica A. Juss., da Familia Meliaceae, vide Figura 4.3.

4.3 - OBTENCAO DAS FOLHAS DE NIM

Da coleta ao armazenamento, obteve-se no periodo de 6 horas, 5 kg de folhas frescas
integras de nim, que representou 30% das folhas coletadas nos galhos terciarios de 20
individuos (arvores).

Levando em conta que a &rea cultivada apresenta 53 arvores de nim, e se coletar na

mesma propor¢do as folhas frescas de nim/arvore/por més, a propriedade podera obter
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mensalmente 13,25 kg de folhas frescas integras. Essa coleta podera ser mensal uma vez que
0 volume coletado de folhas a partir dos galhos terciarios compara-se a uma poda, néo

comprometendo a biossintese do vegetal, permitindo uma coletada mensal das folhas.

FIGURA 4.3 — Exsicata 74.120 registrada no Herbarium Uberlandense — HUFU (Universidade Federal de
Uberlandia, espécie Azadirachta indica A. Juss. (Meliaceae).
Fonte: http://reflora.jbrj.gov.br/reflora/herbarioVirtual/ConsultaPublicoHVVUC/ConsultaPublicoHVUC.

4.4 - UMIDADE DAS FOLHAS FRESCAS DE NIM

O teor de umidade das folhas frescas de nim foi de 75,0316 % com um coeficiente de
variacdo de 1,3367 % (Tabela 4.1). Esse valor esta entre o obtido nos estudos de Emerenciano

e colaboradores (2013), que foi de 63,0% e o0 encontrado nos estudos de Parckert (2010), que


http://reflora.jbrj.gov.br/reflora/herbarioVirtual/ConsultaPublicoHVUC/ConsultaPublicoHVUC
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foi de 88,33%, evidenciando que o periodo de coleta das folhas influencia na umidade

encontrada.

Tabela 4.1 — Anélise do teor de umidade da folha de nim, apds secagem a 105°C.

Ensaios - *
- - — v} 3 6 Média CV
Eolha @ 9272 7516 8085 9258 11386 9556 - -
resca
Folha  (0) 5440 1766 1973 2471 2861 2268 - -
desidratada
é’)“'dade 6828 5750 6112 6787 8525 7,288 -
t{)/[)‘;'dade 73,641 76,503 75597 73,310 74,873 76,266 750316 1,3367

* CV — Coeficiente de variacao

Em relagdo a umidade em base seca foi de 301,4556% com CV de 21,2814%.

A agua presente na folha fresca de nim interfere no processo de extracdo, uma vez que
essa interage com o solvente e € extraida juntamente com o soluto. Por essa razdo, conforme
descrito por Valduga e colaboradores (2003), na industria de alimentos e produtos
farmacéuticos é comum o uso de diferentes espécies vegetais desidratadas em seus processos

produtivos.

No presente trabalho o vegetal foi utilizado in natura, pois, o composto ativo,
azadiractina, degrada em temperatura superior a 40 °C. Além disso, os agricultores utilizam a
folha fresca de nim para realizar aplicacdo, dessa forma, buscou-se manter o parametro

empregado no campo.

4.5 - EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

Nessa etapa serdo comparados os métodos de extracdo da folha de nim fresca no cutter
e no shake, os diferentes solventes etanolico e hidroetanolicos e o diagrama de equilibrio da

extracdo solido-liquido.
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4.5.1 — Métodos de extragéo

A media dos resultados dos ensaios realizados mostra que, a partir de 100 g de folhas
frescas obteve-se apds 12 extragbes consecutivas, 4,405+0,054 g de extratos secos
(coeficiente de variacdo - CV 10,913%), sendo que ap0s a primeira extracdo obteve-se a
maior quantidade de extrato seco (2,2+0,193 g) que corresponde a 49,94 %. A operacdo foi
interrompida na 122 extracdo, pois a quantidade extraida nesta etapa (0,023+0,002 g) foi
menor que 1%, como esta retratado na Tabela 4.2, onde descrevem-se as curvas de cada

ensaio obtidas no experimento de extracdo de soluveis da folha de nim, utilizando o cutter.

TABELA 4.2 — Relacdo de extratos secos obtidos a partir da folha fresca em cada etapa de extracdo no
cutter nos 4 ensaios (n=4).

l\é?(?r]zégedse Ensaio 1 (g) | Ensaio 2 (g) | Ensaio 3 (g) | Ensaio 4 (g) | Meédia (g)
1 1,871 2,307 2,262 2,360 2,200+0,193
2 0,780 1,063 1,184 1,397 1,106+0,223
3 0,384 0,292 0,286 0,320 0,320+0,039
4 0,209 0,215 0,284 0,251 0,240+0,030
5 0,159 0,125 0,234 0,179 0,174+0,040
6 0,102 0,080 0,082 0,091 0,089+0,009
7 0,069 0,069 0,079 0,086 0,076+0,007
8 0,061 0,050 0,071 0,061 0,061+0,007
9 0,052 0,037 0,062 0,050 0,050+0,009
10 0,037 0,033 0,043 0,038 0,038+0,004
11 0,029 0,027 0,028 0,029 0,028+0,001
12 0,020 0,025 0,024 0,024 0,023+0,002
Total 3,772 4,324 4,638 4,886 4,405+0,054

A Figura 4.4 demonstra a curva de tendéncia da relagdo da media dos extratos secos
obtidos nas extragdes solido-liquido no cutter e o nimero de extracGes realizadas. Neste

ensaio foram realizadas 12 extracoes.
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FIGURA 4.4 — Média de extratos secos obtidos no ensaio de 12 extra¢des realizados no cutter (n=4).

Nos experimentos de extracdo no cutter, foi obtida a média de 4,405+0,054 g de
extrato seco (Tabela 4.2) a partir de 100 g de folhas frescas integras de nim (4,4%). Sabendo-
se que a folha fresca contém 75,032% (m/m) de agua (resultado descrito no item 4.4) o teor de
extrato seco é de 17,64% em base seca.

A propriedade rural Agronelli tendo disponivel para coleta 13,25 kg de folhas frescas
integras por més a partir de 53 arvores (calculo estimativo apresentado no item 4.3), podera
ser gerado a partir dessa massa vegetal, cerca de 583 g (583,662 g) de extrato seco/més para
fins comerciais.

Dessa forma, devido a proximidade dos valores obtidos em cada ensaio, como
observado também na Figura 4.4, foi possivel verificar a reprodutibilidade do experimento e a

importancia da padronizacgéo de procedimentos para o controle do mesmo.

Destaca-se ainda que a maior queda de obtencdo de quantidade de extrato seco em

relagdo a 1? extragdo foi na 72 extracdo. A partir dai, 0 somatorio dos extratos obtidos nas
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etapas 82, 98, 108, 112 e 122 representam cerca de 4% (4,57%) do extrato seco total, mostrando

ser economicamente ndo justificavel o prosseguimento das extragfes apos a 72 extragao.

Para o experimento realizado com o shake a reducdo de tamanho das folhas foi feita
manualmente antes do inicio da extracdo (o tamanho médio das fracdes das folhas foi

determinado no item 4.6 através de anélise granulométrica).

A média dos resultados dos 3 ensaios realizados mostra que a partir de 100 g de folhas
frescas obteve-se apds 10 extragdes consecutivas, 3,588+0,038 ¢ de extratos secos
(coeficiente de variacdo — CV 5,739%). Observa-se que para a extracdo no shake, tanto o
desvio padrdo, quanto o CV, foram inferiores ao comparar com 0s obtidos no cutter
(4,405+0,054 g e 10,913% respectivamente).

Isso ocorreu, pois o cutter € um equipamento de escala semi-piloto, enquanto o shake é

de escala laboratorial, havendo menos perdas durantes as etapas de extracao.

Na primeira extracdo realizada no shake foi obtida a maior quantidade de extrato seco
(0,827+0,075 g) que corresponde a 23,048 % em relacdo ao total, sendo 266,021% inferior a
12 extracdo do cutter. Nesse caso, constatou-se que a rotacdo (3450 rpm para o cutter e 104,5
rpm para o shake) influenciou de forma significativa a eficiéncia dessa etapa de extracao.
Estudos realizados por Stuani e colaboradores (2014) demonstram  que,
fenomenologicamente, a agitacdo no cutter proporciona o aumento da area de interface de
transferéncia de massa sélido-liquido, geralmente, propiciando o escoamento turbulento nessa
interface, o que eleva o coeficiente de transferéncia de massa. As etapas de extracdo efetuadas
com uso do cutter deste estudo permitiu a redugdo do tamanho das particulas, propiciando um
maior rendimento nessa etapa de extracdo de acordo com o estudo realizado por Stuani e
colaboradores (2014).

A operagéo de extracdo no shake foi interrompida na 102 extragdo, pois verificou-se
que para atingir o esgotamento (< 1% de extrato seco) ainda seria necessario realizar cerca de
12 etapas de extragdes (calculo estimativo), o que levaria a um gasto de 120% a mais de
solvente para atingir a quantidade de extrato obtida no cutter. Os dados de massa dos extratos

obtidos em cada etapa extracdo estdo demonstrados na Tabela 4.3 e Figura 4.5.



TABELA 4.3 — Relacdo de extratos secos obtidos a partir da folha fresca em cada etapa de
extracdo no shake (n=3).

NUmero de . . . .
extracoes Ensaio 1 (g) | Ensaio 2 (g) | Ensaio 3 () Média (g)
1 0,877 0,740 0,863 0,827+0,075
2 0,657 0,521 0,697 0,625+0,092
3 0,362 0,361 0,410 0,378+0,028
4 0,286 0,273 0,317 0,292+0,022
5 0,209 0,316 0,283 0,269+0,055
6 0,265 0,290 0,365 0,307+0,052
7 0,254 0,233 0,270 0,253+0,019
8 0,232 0,228 0,244 0,234+0,008
9 0,185 0,198 0,224 0,202+0,020
10 0,214 0,191 0,199 0,201+0,011
Total 3,541 3,351 3,872 3,588+0,038
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FIGURA 4.5 — Média de extratos secos obtidos no ensaio de 10 extracdes realizadas no shake (n=3)
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Sabendo-se que é possivel obter (4,405+0,054 g) de extrato seco total na operacéo de
extracdo solido-liquido no cutter (12 extraces), quando compara-se 0s dois métodos
utilizados neste estudo até a 10% extracdo, obtém-se para o shake 80,629% de sélidos no
extrato total, enquanto que para o cutter obtém-se 98,819% de sdlidos no extrato total,

mostrando a maior eficiéncia desse processo.

Na extracdo solido-liquido, no caso dos vegetais (que sdo constituidos por células de
composicdo orgénica), o soluto a ser extraido normalmente se encontra no interior de suas
células, que ao entrar em contato com o solvente, mantendo-se as células intactas, a extracdo
ocorre pela acdo osmética do soluto ao longo da parede celular, promovendo um processo
lento, tornando-se invidvel para processos extrativos em escala industrial (Treybal, 1981), fato
este confirmado nos resultados do presente trabalho, onde a extragdo realizada com o shake,
gue ndo promove a ruptura das células ao longo das etapas de extracdo, o que levou a uma

menor quantidade de extrato seco.

4.5.2 — Influéncia de solventes etandlicos e hidroetanolicos na extracao

Para verificar a influéncia da porcentagem de agua na extracdo etandlica 99,6 °GL
(cutter) foi realizado extracdo a partir da folha fresca (93 g) com 400 mL etanol, 400 mL de
solucdo hidroetandlica 50 °GL e 400 mL de solucdo hidroetandlica 20 °GL. Os resultados
obtidos (descritos na Tabela 4.4 e Figura 4.6) demonstram que o etanol extraiu 1,754+0,182 g
de extratos secos sendo 1,922 % (CV 3,390%) em relacdo a folha fresca e 7,700% em base
seca. A presenca de &gua no solvente etandlico reduz a capacidade de extracdo de soluveis,
sendo 0,815% em base umida (3,264% em base seca) para solucéo hidroetandlicas 50 °GL, e
0,777% em base umida (3,113% em base seca) para solucdo hidroetandlicas 20 °GL.

TABELA 4.4 — Relagdo de extratos secos obtidos com alcool (99,6; 50,0 e 20,0 °GL) no cutter.

Solvente Y] n2 _— seccr)]:gg) média (g)
Eta;;'GF:-GAI-_ 1,740 1,535 1989 1,754+0,182
S0l mdroetandlica o 7g7 0,701 0787 | 0,758+0,050
Sol idroetanolica 767 0,758 0644  0,723:0,069
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Comparando os dados de extrato seco obtido pelos 3 diferentes solventes, o alcool
etilico (99,6 °GL) extrai 235,883% mais extratos secos em relacdo a solucdo hidroetandlica
50 °GL e, 247,302% mais em relacdo a solucdo hidroetanolica 20 °GL. Este resultado esta de
acordo com os estudos realizados por Chaudhary e colaboradores (2017), no qual esta
evidenciado que as substancias com componentes ativos do vegetal nim possuem pouca
solubilidade em agua e alta solubilidade (podendo ser completa) em solventes organicos como
os alcoois, hidrocarbonetos, éteres e cetonas. Dessa forma, conforme foi demonstrado no item
2.3 dos dados bibliogréaficos, especificamente na Figura 2.4, a azadiractina € um composto
organico, sendo assim, melhor solubilizada em solventes organicos. Com isso, ressalta-se a
importancia da escolha do solvente, levando em conta as caracteristicas do composto a ser

solubilizado para obtencdo da maior massa de extrato seco desse vegetal.
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FIGURA 4.6 — Relacéo de extratos secos obtidos com élcool (99,6; 50,0 e 20,0) °GL (cutter).

Além disso, de acordo com Bergs e colaboradores (2013), quando se trata da extracao
de soluveis de um vegetal, na maioria das vezes, os solventes sdo determinados a partir de
testes laboratoriais, a fim de averiguar qual possui maior eficicia de extragdo em um menor

periodo de tempo com baixo custo.

Constatou-se que a quantidade de extrato seco obtido com a solucdo hidroetandlica 50
°GL (0,758+0,050 g) em relacdo a solucdo hidroetanodlica 20 °GL (0,723+0,069 g) foi muito
proxima, sendo indicado, dentre essa duas solucdes, 0 uso da solucéo hidroetanolica 20 °GL
para a reducdo de custo da etapa de extracdo, sendo que o valor comercial da agua é inferior
ao do etanol.
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Na literatura é descrito que o extrato etandlico obtido a partir da folha fresca de nim
(250/50 mL) obtido por maceracéo, apresenta atividade positiva contra Enterococcus faecalis
e Candida albicans (Dubey et al., 2012). O extrato seco obtido no presente trabalho podera
ser utilizado para estes fins, sendo que a vantagem de produzir o extrato seco como produto
facilita o ajuste de diluicBes para a posologia especifica no combate de microrganismos, além

da sua conservagdo aumentando a vida de prateleira.

As extracOes de solutos contidos em vegetais normalmente utiliza uma grande
guantidade de solvente, como constatado por Benova e colaboradores (2010), fato esse
ocorrido no presente experimento, onde foi utilizado para cada experimento de extracdo
(cutter) 4,8 litros de etanol a 99,6° GL (soma das 12 extracGes), para 100 g de folhas frescas

de nim.

Em uma propriedade rural, o preparo de inseticida natural a partir de 5 kg de folhas
frescas de nim pelo método extrativo cutter industrial (metodologia desenvolvida no presente
trabalho) seriam necessarios 240 L de etanol a 99,6° GL (custo estimado de R$ 2880,00 —
aquisicdo direta na usina) para obtencdo do extrato. Isto sugere a necessidade de busca de
solventes mais baratos, como as solucbes hidroalcodlicas, para viabilizar a producdo de
extrato na agricultura familiar (producdo em batelada), ou simplesmente realizar apenas até a
3% extracdo para tornar a operacao economicamente viavel. Essa operacdo em escala industrial
utiliza metodologias de extracdo em contracorrente diminuindo o solvente utilizado na

extracdo, porém oneroso para ser instalado na agricultura familiar.
4.5.3 — Diagrama de equilibrio

O estudo do diagrama de equilibrio pratico (fundamentado em base seca) foi realizado
com os extratos obtidos a partir de folhas frescas de nim e etanol (99,8 °GL) no cutter. Foi
realizada a destilacdo simples dos extratos (Figura 4.7a) até o esgotamento da parte liquida
(Figura 4.7b), que é composta de etanol e de adgua (do etanol e da folha fresca). Essa etapa foi
desenvolvida a fim de determinar a quantidade de agua das folhas frescas que foram
arrastadas juntamente ao processo de extracdo (Figura 4.7c).

A Figura 4.7a é a destilacdo simples do solvente do extrato etandlico (etanol 99,8 °GL)
da folha fresca de nim obtido no cutter. A Figura 4.7b é o residuo obtido ap6s destilacdo do
solvente do extrato etanolico de nim. A Figura 4.7c é destilado contendo etanol e agua,

provenientes das folhas frescas e do solvente (etanol) utilizado no processo de extracao.



47

FIGURA 4.7 — Quantificacdo do teor de agua no destilado: (a) destilacdo do extrato etanélico da folha
fresca de nim; (b) residuo obtido ap6s destilacdo do solvente do extrato etandlico de nim;
(c) destilado contendo etanol e agua.

O alcobmetro Gay Lussac registrou que o teor de alcool na solugédo destilada foi de
94,9 °GL. Convertendo esse teor para % massa, obteve-se 92,342% em massa de alcool e
7,657% em massa de agua. A massa de etanol 99,6° GL utilizada para fazer a extracdo foi de
318 g, sendo 1,272 g de agua presente nessa massa de etanol. Dessa forma, para 322,000 g de
solucéo lixiviada (sem soluto) 24,665 g é agua (no refinado), portanto, 33,52% da &gua total

do sistema foram transferidas para a solugéo lixiviada.

Apos realizar o esgotamento dos solutos sollveis em etanol 99,6° GL das folhas
frescas de nim determinou-se a quantidade de solutos totais (média) das folhas (C). A massa
de 4gua da folha gque entra no sistema foi determinada com base na umidade da folha fresca de
nim (75,032%). A partir disso calculou-se: sélido a ser lixiviado; solvente de lixiviacao;
solucdo lixiviada (refinado); sélido lixiviado (borra), de acordo com a Figura 3.6 descrita em

materiais e métodos.

Sélido a ser lixiviado:

De acordo com a Tabela 4.5 observa-se que conforme a massa de folha é reduzida,

reduz-se também a quantidade de soluto sollvel.



Tabela 4.5 — Resultados obtidos para o solido a ser lixiviado em relacdo aos 4 ensaios.

\Variaveis Massa da folha (Mf):

93¢ 66 g 309 10g
Massa de agua na folha (Maf) | 69,7800 g | 49,5211 ¢ { 22,5096 g | 7,5032 g
C no solido a ser lixiviado 3,5080¢g | 3,22509g | 1,4659¢9 | 0,4887 ¢
B: Mf —(Maf+C) 19,7120¢g { 13,2539 g | 6,02459 | 2,0081 g
F: (A+C); A=0 3,5080¢g i 3,22509 ! 1,4659¢9 | 0,4887 ¢
NF: (B/(A+C)); A=0 * 5,6191 4,1097 4,1097 | 4,1090
yl: (C/(A+C)), A=0 * 1,0000 1,0000 1,0000 { 11,0000
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*Valores adimensionais.

Solvente de lixiviacio:

A Tabela 4.6 demonstra os dados obtidos em relagdo a etapa de solvente de lixiviacao.
Para essa etapa, determinou-se a quantidade em massa de solvente utilizado e a quantidade de
massa de agua presente nesse solvente. Os valores de agua presente no solvente foram
determinados a partir da massa de solvente e a porcentagem de agua de presente no alcool
determinada pelo fabricante.

Tabela 4.6 — Resultados obtidos para o solvente de lixiviacdo em relacéo aos 4 ensaios.

Variaveis Massa da folha (Mf):
93¢ 669 30g 10,000 g
Massa de solvente (A) 317,6667 g | 317,0000 g | 317,0000 g | 316,3333 ¢
Massa de agua no solvente: 1,2706 g 1,2680 g 1,2680 g 1,2653 g
Massa A (base livre de agua): | 316,3960 g | 315,7320 g | 315,7320 g | 315,0679 ¢
RO: (A+C); C=0 316,3960 g | 315,7320 g | 315,7320 g | 315,0679 ¢
x0: (C/(A+C)); C=0 * 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

*Valores adimensionais.

Solucdo lixiviada (refinado):

A Tabela 4.7 demonstra os dados obtidos em relacdo a etapa de solucdo lixiviada
(refinado). Para calcular a quantidade de solvente e soluto na solugéo lixiviada em base livre
de 4gua, determinou-se a quantidade de 4gua presente nessa solucdo a partir dos dados obtidos

na destilacdo simples.



Tabela 4.7 — Resultados obtidos para a solugdo lixiviada em relacdo aos 4 ensaios.

Variaveis Massa da folha (Mf):

93¢ 66 g 30¢g 109
Massa de solucéo lixiviada 217,6667g | 241,3333 g | 276,6667 g | 293,3333 ¢
C na solucao lixiviada: 1,7547 g 1,2053 g 1,1113¢g 0,2633 ¢
Massa de solucéo (base livre de C): | 215,9120 g | 240,1280 g | 275,5554 g | 293,0700 g
Massa de agua na solucéo 25,65039g i 20,24279gi{ 10,5537¢g 3,7512 g
Massa de A (base livre de agua): 190,2617 g | 219,8853 g | 265,0017 g | 289,3180 ¢
R1: (A+C): 192,0164 g | 221,0906 g | 266,1130 g | 289,5821 g
x1: (C/(A+C)) * 0,0093 0,0054 0,0041 0,0009

*Valores adimensionais.
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A partir dos dados obtidos observa-se que a quantidade de solvente (A) que passa para

a solucdo lixiviada aumenta progressivamente conforme diminui a massa de folha inicial de
um ensaio para outro. Isso ocorre, pois quanto menor a massa de folhas, menos solucdo fica
retida nas mesmas.

De acordo com Richardson e colaboradores (2002), a viscosidade do solvente liquido
para a extracdo solido-liquido deve ser baixa afim de que 0 mesmo possa escoar. Além disso,
no decorrer da extracdo, a concentracdo de soluto na solucdo lixiviada aumenta o que leva a
reducdo da taxa de extracdo devido a reducdo do gradiente de concentracdo e

concomitantemente a solucdo lixiviada torna-se mais viscosa.

Sélido lixiviado (borra):

A Tabela 4.8 demonstra os dados obtidos em relacdo a etapa de solido lixiviado
(borra). Para determinar a quantidade de &gua no solido lixiviado, efetuou-se um balanco de

agua do sistema:

Agua da Folha (g)+Agua do Solvente (g) = Agua da Borra (g)+Agua do Refinado (g)



Tabela 4.8 — Resultados obtidos para o sélido lixiviado em relagéo aos 4 ensaios.

Variaveis

Massa da folha (Mf):

93¢g 66 g 3049 10¢g

Massa de agua ha borra 45,4003g | 30,5464g | 13,2239g | 5,0173¢g
C na borra (C total — C extraido) | 1,7533 g 2,0197g { 0,3546g { 0,2254g
B (inerte) 19,7120g | 13,2539g | 6,0245g | 2,0081g
Massa de A+B+C borra+agua 147,0000g | 105,6667g | 45,0000g | 19,6667g
Massa de A 80,1344g | 59,8467g | 32,9197g | 12,4159g
(solvente no sélido lixiviado)

El: (A+C) 81,8877g | 61,8664g | 33,2743g | 12,6413g
N1: (B/(A+C)) * 0,2407 0,2142 0,1810 0,1588
yl: (C/(A+C)) * 0,0214 0,0326 0,0106 0,0178

*Valores adimensionais.
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A andlise da Tabela 4.8 demonstra que yl1 € superior ao valor de x1 (Tabela 4.7;

Figura 4.9), isso se deve ao fato de que a quantidade de soluto extraido na solugdo lixiviada é

inferior a quantidade de soluto presente no solido lixiviado, porque embora a solucdo que

molha a borra e a que forma a solucéo lixiviada possuem a mesma concentragdo, no solido

lixiviado, no interior das particulas, ainda ha soluto soltvel. Além disso, observa-se na Figura

4.9 gue as solucBes sdo mais diluidas em relacdo as menores massas.
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FIGURA 4.8 — Diagrama de equilibrio das extracdes com folhas frescas de nim (cutter industrial).
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4.6 - ANALISES GRANULOMETRICAS DAS FOLHAS DE NIM PROCESSADAS

O método extrativo realizado em batelada no cutter, além das extra¢fes dos sollveis,
ocorre simultaneamente a reducdo das folhas em pd fino devido a presenca da superficie
cortante na hélice. Ao final da etapa de extracdo (122 extracdo) o didmetro médio de particula
(Ds) foi: 0,0192 cm para o Ensaio 1; 0,0227 cm para Ensaio 0 2, como apresentado na Tabela
4.9 para 0 Ensaio 1, na Tabela 4.10 (Ensaio 2).

A partir da peneira (an) de abertura 0,150 mm, as particulas passantes assemelhavam-
se a um po fino, por essa razdo, as demais peneiras e suas respectivas massas retidas foram
determinadas através de célculo tedrico. O critério estabelecido foi que, como as particulas
eram muito finas, ap6s aplicar a extrapolacdo, o restante foi quantificado como a média entre

a ultima peneira hipotética.

Tabela 4.9 — Andlise granulométrica do vegetal apds extracéo no cutter (Ensaio 1).

Fracéo Fracdo Diametro
retida Xn passante de Sauter
(mm) Xf (mm) (cm)

Ordemda Abertura Massa Massa
Peneira an(mm) retida (g) retida (%0)

1 2,3600 0,0730 0,3691 0,0037 0,9963 0,0192
2 2,0000 0,0700 0,3539 0,0035 0,9928 -
3 0,8500 1,9180 9,6981 0,0970 0,8958 -
4 0,4250 1,3850 7,0031 0,0700 0,8258 -
5 0,3000 0,8040 4,0653 0,0407 0,7851 -
6 0,2120 8,5230 43,0955 0,4310 0,3541 -
7 0,1500 3,2220 16,2917 0,1629 0,1912 -
8 0,1261 2,0251 10,2397 0,1024 0,0888 -
9 0,106 1,4553 7,3585 0,0736 0,0153 -
10 0,0891 0,3016 1,5250 0,0153 0,0000

Fundo - - 0,0000 - -

Total - 19,7770  100,0000 1,0000 - -

Ao comparar os didmetros de Sauter obtidos no Ensaio 1 (Tabela 4.9) e no Ensaio 2
(Tabela 4.10), verifica-se que houve uma maior reducdo do tamanho de particulas no Ensaio
1. Esse fato também é observado nas porcentagens de massa retida nas peneiras, sendo maior
para o Ensaio 1 na de 0,212 mm e no Ensaio 2 na de 0,425 mm. Isso ocorreu, pois, embora 0s

recipientes possuam as mesmas dimensdes, sdo equipamentos semi-piloto e a reducdo das
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folhas de nim em particulas finas ocorreram conforme o estado de conservacdo das hélices

dos agitadores.

Tabela 4.10 — Andlise granulométrica do vegetal apds extragdo no cutter (Ensaio 2).

Ordemda Abertura Massa

Massa

Peneira an (mm) retida (g) retida (%0)

Fracao Fracdo Diametro
retida Xn passante de Sauter
(mm) Xf (mm) (cm)

1 2,3600 2,0150 7,9125 0,0791 0,9209 0,0227
2 2,0000 11,0560 4,1467 0,0415 0,8794 -
3 0,8500 2,7070 10,6299 0,1063 0,7731 -
4 0,4250 5,4460 21,3854 0,2139 0,5593 -
5 0,3000 4,9820 19,5633 0,1956 0,3636 -
6 0,2120 5,0050 19,6537 0,1965 0,1671 -
7 0,1500 11,6680 6,5499 0,0655 0,1016 -
8 0,1261  0,4838 1,8998 0,0190 0,0826 -
9 0,106 0,4023 1,5798 0,0158 0,0668 -
10 0,0891 0,3336 1,3100 0,0131 0,0537
11 0,0749 0,275 1,0799 0,0108 0,0429
12 0,0374  1,0923 4,2892 0,0429 0,0000

Fundo - - 0,0000 - -

Total - 25,4660 100,0000 1,0000 - -

Aplicou-se a Distribuicdo de Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) e a Distribuicdo de

Rosin-Rammler- Bennet (RRB), que sdo os modelos mais utilizados pela inddstria de

alimentos para retratar a distribuicdo do tamanho de particulas, determinando, através da

analise gréafica, qual dos dois modelos melhor se adéqua a distribuicdo das particulas das

folhas de nim processadas (Romero et al. in: Tadini et al, 2016). Observou-se que 0 modelo

que melhor se adéqua é o de Rosin-Rammler-Bennett (RRB), quando comparado com o0 GGS

conforme mostra as Figuras 4.10 e 4.12.

GGS
10 -
0.0 | ‘ s ‘ ‘
-1,090 2,0 40 . 6 8,0 10,0
E-z,o 1 :
-3]0 N
40 - .
o0 Inan y = 0,9568 - 6,8072

Figura 4.9 - Distribuicdo de Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) da analise granulométrica: ensaio no cutter,

(Ensaio 1).

R2=0.602
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Em relagdo ao Ensaio 1 no cutter o modelo GGS apresentou um R?=0,6020; ndo
representando a distribui¢do de tamanhos ideal para esse caso.

40 7 RRB

2,0 - @
= L 2
X 00 ‘ ‘ S ‘ ‘
200 2,0 4,0 *6,0 8,0 10,0
20 -
E LS

-4,0 7 *

60 - y =-2,1027x + 11,107

’ R2=0,9619
Inan

Figura 4.10 - Distribuicdo de Rosin-Rammler-Bennett (RRB) da analise granulométrica: ensaio cutter
(Ensaio 1).

O modelo RRB apresentou R2=0,9619, sendo assim, proximo de 1,000. A equacéo da
reta obtida por esse modelo foi: y=-2,1027x+11,107. Ao aplicar a equacao da reta na equacédo

(3.6) obteve-se um tamanho médio de particula (Krrg) de 0,0196 cm.

Para o Ensaio 2, 0 modelo GGS apresentou um R?=0,9643 (maior que no Ensaio 1,
R2=0,6020).

GGS
10,0 ~
8,0 -
% 6,0 - »,0—/‘/’/./*‘
S 40
20 y = 3,3805x + 4,4533
' R2=0,9643
0,0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Inan

Figura 4.11 - Distribuigdo de Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) da analise granulométrica: ensaio cutter
(Ensaio 2).

O modelo RRB apresentou R2=0,9898, sendo assim, proximo de 1,000, e maior que no
Ensaio nl. A equacdo da reta obtida por esse modelo no Ensaio 2 foi : y=-1,1878x+6,7879,
que ao aplicar na equacdo (3.6), obteve-se um tamanho médio de particula (Krrg) de 0,0300
cm.
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RRB
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n(1-Xf)}

= 2.0 -

In {-

-3,0

y=-1,1878x + 6,7879
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Figura 4.12 - Distribuigcdo de Rosin-Rammler-Bennett (RRB) da analise granulométrica: ensaio cutter,
(Ensaio 2).

A andlise do tamanho de particula para processo realizado com o shake ocorreu em
duas etapas, antes do inicio das extracbes e apOs as extracdes. Esse parametro foi
determinado, pois durante as etapas de extracdo, com o manuseio das folhas e o ressecamento

das mesmas, houve uma facilidade a reducéo de tamanho por friccdo durante a manipulacéo.

Para as particulas maiores que 2,360 mm, antes do inicio das extra¢cBes o tamanho
médio de particula para o Ensaio 1 foi de 1,145+0,371 cm (CV 32,419%) e ap0s as etapas de
extracdo foi de 1,086+0,357 cm (CV 32,907%), evidenciando a reducdo das particulas durante

0 manuseio.

No Ensaio 2 o tamanho médio de particulas no inicio 1,002+0,286 cm (CV 28,553%)
e apos as etapas de extracdo foi de 0,841+0,239 cm (CV 28,368%), evidenciando também a
reducdo das particulas durante o manuseio. Para o Ensaio 3 o tamanho médio de particulas no
inicio 0,973+0,270 cm (CV 27,894%) e ap0s as etapas de extracdo foi de 0,788+ 0,292 cm
(CV 37,203%). A média do diametro das particulas dos trés ensaios antes das extragdes foi de
1,040+0,092 cm (CV 8,8718%) e ap6s o processamento foi de 0,905+0,159 cm (CV
17,5989%).

Para as particulas com tamanho inferior 2,360 mm, o tamanho médio foi determinado
através do didmetro de Sauter e dos modelos GGS e RRB (Tabela 4.13). Para esse
experimento, o didmetro medio dos trés ensaios antes das extracdes para Ds foi de
0,0582+0,0001 cm (CV 0,0874%) e, apos as extracbes o Ds médio foi de 0,0550+0,0054 cm
(CV 3,3067%).
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Tabela 4.13 Resultados obtidos Ds e RRB (shake).

Inicio Ds (cm) Final Ds (cm)  Inicio RRB (cm) Final RRB (cm)

Ensaio 1 0,0581 0,0487 0,0396 0,0366
Ensaio 2 0,0584 0,0582 0,0404 0,0398
Ensaio 3 0,0582 0,0581 0,0398 0,0396

Media 0,0582 0,0550 0,0399 0,0386

Para os calculos realizados com 0 modelo RRB, o diametro médio antes das extracdes
foi de 0,0399+0,0004 cm (CV 0,3475%) e, apOs as extragdes o RRB médio foi de
0,0386+0,0386 cm (CV 1,5453%). Dessa forma, o tamanho de particula influencia no
processo de extracdo solido-liquido de forma significativa, fato verificado também no estudo
realizado por Kuhn e colaboradores (2017). De acordo com Treybal (1981) as particulas
sollveis de um sistema podem estar envolvidas por uma parte insoltvel, sendo necessario que
ocorra a difusdo do solvente até a particula soltvel e depois o soluto deve difundir para fora
da particula, por essa razdo, a reducdo do tamanho da particula contribui de forma relevante

na taxa de extragdo solido-liquido.

CONCLUSAO

Os dados apresentados neste estudo demonstram a importancia da padronizacdo de
procedimentos, avaliando-se 0s extratos obtidos e o didmetro médio de particula na

velocidade e eficiéncia das etapas de extracdo solido-liquido da folha de nim.

O teor de umidade das folhas de nim frescas pode variar conforme a época de coleta
do vegetal, sendo maior nos periodos de chuva. A agua presente na folha interfere no processo

de extracdo, uma vez que essa interage com o solvente e é extraida juntamente com o soluto.

Para a extracdo de soluveis da folha de nim com alcool etilico P.A. 99,6 °GL o
esgotamento da folha (< 1%) € atingido ap6s 12 extragdes, portanto, com o uso deste soluto a
guantidade de sollveis obtidas é de 4,405+0,481 g de extratos secos a partir de 100 g de
folhas frescas. Além disso, a maior queda de obtencdo de quantidade de extrato seco em
relacdo a 12 extracdo foi na 72 extragdo. A partir dai, 0 somatorio dos extratos obtidos nas

etapas 8, 9, 10, 11 e 12 representam cerca de 4,57% do extrato seco total.
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Para o experimento realizado com o shake, verifica-se que o extrato seco obtido apés a
primeira extragdo foi 266,021% inferior a 12 extragdo no cutter. Nesse caso, constatou-se que
a rotacdo (3450 rpm para o cutter e 104,5 rpm para o shake) influenciou de forma significativa

a eficiéncia dessa etapa de extracao.

As quantidades de extracBes necessarias para atingir o esgotamento podem variar de
acordo com a quantidade de &gua presente no alcool. Segundo os dados desse estudo, é
possivel verificar que o extrato seco obtido a partir do alcool etilico P.A. 99,6 °GL foi
235,883% superior quando comparado com o da solucéo hidroetandlica 50 °GL e, em relacdo
a solucdo hidroetandlica 20 °GL foi de 247,302%. A azadiractina € um composto organico,
sendo assim, melhor solubilizada em compostos organicos. Com isso, ressalta-se a
importancia da escolha do solvente, levando em conta as caracteristicas do composto a ser

solubilizado.

Os resultados obtidos para o diagrama de equilibrio mostram que a quantidade de
solvente (A) que passa para a solucédo lixiviada aumenta progressivamente conforme diminui
a massa de folha inicial de um ensaio para outro. 1sso ocorre, pois quanto menor a massa de
folhas, menos solucdo fica retida nas mesmas. Verificou-se também a reducdo dos sélidos
soltveis (C) na solucédo lixiviada conforme é reduzida a massa de folha. De acordo com o
descrito na literatura, no decorrer da extracdo, a concentracdo de soluto na solucdo lixiviada
aumenta, o que leva a reducdo da taxa de extracdo devido a reducdo do gradiente de
concentracao.

Em relacdo as distribuicdes de tamanhos de particulas, para 0s ensaios realizados no
cutter, o diametro médio de particula (Ds) foi: 0,0192 cm para o Ensaio 1; 0,0227 cm para
Ensaio o 2. Para 0 modelo RRB foi: 0,0196 cm para o Ensaio 1; 0,0300 cm para Ensaio o 2.
Em relacdo ao experimento realizado com o shake, para as particulas analisadas antes da
extracdo, o didmetro médio de Sauter foi de 0,0582+0,0001 cm (CV 0,0874%) e, apds as
extracOes o Ds médio foi de 0,0550+0,0054 cm (CV 3,3067%). Para os célculos realizados
com o modelo RRB, o didmetro médio antes das extragdes foi de 0,0399+0,0004 cm (CV
0,3475%) e, apoOs as extracbes o RRB médio foi de 0,0386+0,0386 cm (CV 1,5453%).
Através da analise dos resultados, observou-se que para esse experimento a melhor

distribuicdo de tamanhos também foi a do modelo RRB.
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