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CHLOROPHYLL EXTRACTED FROM INDUSTRIAL WASTE FROM MATE-HERB (Ilex paraguaiensis) A POSSIBILITY OF
CIRCULAR ECONOMY. Chlorophyll is the most abundant green pigment on the planet, it is unstable and decomposes naturally.
Mate-herb is a traditional native plant in the southern region of South America, and its tea is part of the local culture and extractive
agriculture. The mate-herb industry generates as a by-product a resinous material rich in chlorophyll whose use is proposed to be a
natural pigment. The chlorophyll extraction method uses ethanol as a solvent; its structural modification leads to the obtainment of
derivatives like pheophytin, Co-pheophytin, Ni-pheophytin, and Zn-pheophytin. The samples were analyzed by electronic (VISIBLE)
and vibrational (FTIR) spectroscopy, and energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF). Color analysis (CIE L*a*b*)
was performed by decomposition in grayscale and the classification of the samples by the supervised machine learning (ML)
algorithm Random Forest (RF), showing adequate accuracy for this type of matrix. The pigments were dispersed in synthetic enamel
paint to study color stability when exposed to lighting. It was verified that Co-pheophytin and Ni-pheophytin are the most stable.
The chlorophyll extracted from the resin presents an economically viable use for residues from mate-herb industries, whose family

farmers benefit, with the bias of environmental and social sustainability, within the circular economy.
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INTRODUCAO

Clorofilas sdo consideradas os pigmentos verdes mais
abundantes em plantas, algas e bactérias. Nas suas formas originais
ou modificadas tém sido utilizadas em varias formulacdes na
inddstria farmacéutica, em suplementos alimentares, na culindria, na
composicdo de cosméticos e de produtos fitossanitarios.'® Clorofilas
sdo macrociclicos tetrapirrélicos com uma estrutura que inclui um
quinto anel isociclico contendo um sistema de ligacdes duplas
conjugadas coplanares cuja densidade eletronica € deslocada para
os orbitais . Tém um dtomo de magnésio coordenado no centro
macrociclico, e uma cadeia de fitol (phy, C,,H,,) esterificando o dcido
propi6nico no C,, (Figura 1).*1?

A clorofila a € o representante de maior importancia e abundancia
nas espécies vegetais, com um grupo metila (-CH;) no C, (Figura 1a).
A clorofila b (segunda em abundéncia nos vegetais) diferencia-se pela
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Figura 1. Estruturas da clorofila a (a), da clorofila b (b) e da feofitina a (c)*''-%

presencga de um grupo aldeido (-CHO) no C, (Figura 1b). A feofitina
€ o derivado protonado (sem metal) da clorofila (Figura 1¢).!"13 As
clorofilas se decompdem facilmente quando expostas ao calor, a
luz, e em condigdes 4cidas e basicas. A remocao dos fons magnésio
(Mg>) do centro do anel macrociclico aumenta a estabilidade da
molécula,'*!5 mas sua cor muda de verde para marrom. A substituicdo
do magnésio por outros metais pode restabelecer a cor verde da
clorofila com aumento de sua estabilidade quimica.'>-'*

A erva-mate (Ilex paraguaiensis) € uma planta nativa da regifio sul
da América do Sul e o produto da infusdo de suas folhas € utilizado
amplamente como bebida. Durante o processamento na inddstria
ervateira, a agdo mecanica das facas sobre folhas e ramos da planta
gera um material resinoso rico em compostos bioativos, e que pode
ser utilizado como fonte de extra¢do de clorofilas."

O modelo econdémico mundial tradicional (linear), apoiado
no uso indiscriminado dos recursos naturais por meio da légica
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take-make-dispose, € considerado ndo-sustentdvel e contrario
as agendas globais de sustentabilidade.?*?? A necessidade de
limitar a exploracdio dos recursos a sua capacidade de renovacio
tem levado os gestores da economia global a buscar formas de
exploracdo alternativas. A economia linear ndo considera com
a devida profundidade a gestdo dos recursos naturais e, neste
contexto, a economia circular, por prezar e incentivar a reciclagem
e o reaproveitamento dos materiais, valorizando todos os atores da
cadeia produtiva,?? surge como instrumento de contribuigdo para
o cumprimento dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel
(ODS) da Organizagdo das Nagdes Unidas.”

A necessidade do alto nivel do uso dos materiais preconizada pela
economia circular coloca a Quimica como grande protagonista deste
processo, destacando o uso das biomassas renovaveis como fonte de
recursos nos processos quimicos.?

A literatura relata diversos métodos de obtencdo e modificagio
de clorofilas de diferentes espécies de vegetais, utilizando solventes
de baixa sustentabilidade ambiental ou perigosos, como metanol,
acetona, éter de petrdleo, dentre outros.!%!113:161827.28 O processo de
extragdo utilizando etanol apresenta uma solugdo sustentdvel - com
apelo econdmico, ambiental e social — para o destino do residuo
gerado na produgdo de erva-mate, transformando-o em insumo para
diversas inddstrias — o que era produto de descarte passa a ser fonte
de renda. O etanol € classificado na categoria Green no GSK Solvent
Sustainability Guide e apresenta maior sustentabilidade ambiental
que os solventes organicos tradicionais utilizados na extragdo de
clorofilas.”

O presente trabalho apresenta a extra¢do de clorofila a partir
de residuo industrial gerado da producdo de erva-mate, utilizando
etanol como solvente, seguido da sua modificagdo para obter metal-
feofitina, substituindo o fon magnésio do centro do macrociclico por
cations de metais de transicio - cobalto, niquel ou zinco. As amostras
foram caracterizadas por espectroscopias eletronica e vibracional, e
colorimetria. O padrdo de cor RGB (red-green-blue) foi obtido e os
tons de cinza das amostras foram utilizados para classificagdo pelo
algoritmo supervisionado de aprendizado de maquina (ML, machine
learning) Random Forest (RF). As amostras foram dispersas em tinta
e avaliadas como pigmentos inorganicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O residuo do processamento da erva-mate foi coletado em
inddstria na regido da cidade de Guarapuava, Parani-Brasil, e
armazenadas ao abrigo da luz e sob refrigerag@o (-15 °C). O etanol
utilizado foi adquirido em posto de combustivel, filtrado em papel
filtro (45 um) para retirada de eventuais particulados. Foram
utilizados os seguintes reagentes: acido cloridrico (HCl, 37%, grau
P.A., Labsynth®, Brasil), cloreto de cobalto (II) hexa-hidratado
(CoCl,-6H,0, grau P.A., Neon, Brasil), cloreto de niquel (II) hexa-
hidratado (NiCl,-6H,0, grau P.A., Neon, Brasil), cloreto de zinco (II)
penta-hidratado (ZnCl,-5H,0, grau P.A., Neon, Brasil).

Preparacio da resina e extracao da clorofila

A resina retirada dos equipamentos de processamento da erva-
mate foi recebida em pedagos medindo cerca de 10 cm x 5 cm, de cor
verde oliva, com odor caracteristico de erva-mate; foi fragmentada
com o uso de utensilio cortante (tipo faca), e triturada em moinho
tipo Willye (Tecnal Equipamentos Cientificos, modelo TE-650)
até ficar totalmente pulverizada e com granulometria uniforme
(< 1 mm). Em seguida o p6 foi seco em estufa (60 °C por 24 h).
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A extracdo foi realizada em extrator Soxhlet, utilizando 25 g de
resina em pd, e 250 mL de etanol por cerca de 3 horas, totalizando
12 ciclos de refluxo. O extrato etandlico verde foi monitorado em
um espectrofotdmetro de absor¢@o (Visivel) para confirmacdo da
presenga de clorofila.

Sintese de metal-feofitina

Em um béquer, foram colocados, sob agita¢do, 200 mL do extrato
etandlico contendo clorofila e gotejados 84 pL de 4cido cloridrico
(10° mol de HCI) levando a formagdo da feofitina, evidenciada
pela percepcéo visual da mudanca da cor da solucdo de verde para
marrom e monitorado em espectrofotometro de absor¢do (Visivel).
Aliquotas de 50 mL foram separadas para a complexacdo com os
fons cobalto (II), niquel (II) ou zinco (II). Para a sintese de metal-
feofitina, cada aliquota foi aquecida, em baldo de fundo redondo
acoplado a um condensador de refluxo, até a ebuli¢io, seguida pela
adigdo gota-a-gota de 2,5 mL de solugdo etandlica (0,2 mol L") do
respectivo sal cloreto (CoCl,, NiCl, ou ZnCl,), e mantida sob ebuli¢do
por 20 minutos. As solu¢des foram armazenadas sob refrigeragio
(8 °C) e ao abrigo de luz.

Analises dos extratos

Os extratos etandlicos foram caracterizados por espectroscopia
eletronica de absor¢do na regido do visivel (Visivel) em um
espectrofotometro marca Shimadzu, modelo UV-1800; por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), em espectrofotdmetro marca Perkin
Elmer, modelo Frontier. Analise quimica por energia dispersiva de
fluorescéncia de raios X (EDXRF) em espectrofotdmetro Shimadzu,
modelo EDX-7000. Anélise de cor pela decomposicdo em tons de
cinza e classificag@o das amostras por Random Forest (RF).

Aplicacio dos extratos

Os extratos etandlicos das amostras (clorofila, feofitina, Co-
feofitina, Ni-feofitina, Zn-feofitina) foram secos por evaporagdo a
temperatura entre 60 °C a 65 °C, obtendo os pigmentos em pé. Os
pigmentos foram dispersos em tinta esmalte sintético branco (marca
Madeiras e Metais Coralar, Coral AkzoNobel) na propor¢ao de 10%
em massa. A tinta pigmentada foi aplicada em discos de madeira
para andlise.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese dos complexos metal-feofitina

O extrato de clorofila acidificado apresentou mudanga em sua
cor de verde intenso para marrom, atribuido a saida do fon Mg*,
indicando a formagdo de feofitina (Figura 2). Os fons metélicos
adicionados na forma de sal cloreto (cobalto, niquel ou zinco)
foram incorporados pelo ligante feofitina, formando complexos com
diferentes tons de verde (Figura 2).

Espectroscopia eletronica (visivel)

Os espectros eletronicos de absor¢do na regido do visivel para
os extratos da clorofila e da feofitina sdo mostrados na Figura 3a.
Foi observado as bandas Soret (B1 e B2) entre 400-500 nm e as
bandas Q (Q1, Q2, Q3 e Q4) entre 500-700 nm. Para a clorofila a
presenca do fon Mg?* coordenado no macrociclico tetrapirrélico
apresenta maior simetria (D,;) do que o macrociclico feofitina (D,,) e,
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Figura 2. Transformagdes quimicas promovidas na clorofila: 1°) acidifica¢do para remogdo do ion Mg** e formagdo de feofitina; 2°) combinagdo com sais

cloreto para formar os complexos M-feofitina (M** = Co**, Ni**, Zn**)

consequentemente, uma simplificagéo no padréo dessas bandas.* No
espectro da feofitina a saida do fon Mg?* provoca um deslocamento
hipsocrdmico (para o azul) da banda Soret, conforme sumarizado na
Tabela 1. Os espectros de absor¢ao dos complexos M-feofitina (Co-
feofitina, Ni-feofitina e Zn-feofitina) sdo apresentados na Figura 3b
e sumarizados na Tabela 1.

Durante o processo de extracdo, além da clorofila a se extrai
também fracdes de clorofila b e de pigmentos carotenoides.!"'>1° As
bandas de absor¢@o (B1 e B2) do espectro da clorofila sdo referentes as
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clorofilas a e b, respectivamente.'''*3! A banda situada em 470 nm no
espectro da clorofila (Figura 3a) € atribuida a presenca de moléculas
de carotenoides.!>* As amostras apresentaram bandas de absor¢do
na regido do violeta e azul (banda Soret) e na regido do amarelo e
vermelho (bandas Q).

Os deslocamentos hipsocromicos das bandas Q nas M-feofitinas
(Co?*, Ni**, Zn?) tém sido relatadas na literatura.’>** Cada fon
metdlico central possui diferentes energias de ligagdo com o
macrociclico; sendo a mais fraca na Mg-clorofila (interagido
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Figura 3. Espectros de absor¢ao (VIS) dos extratos de clorofila e de feofitina (a); e dos complexos M-feofitina (b); destacando-se as bandas Soret (Bl e B2) e

bandas Q (01, 02, Q3 e O4)

Tabela 1. Bandas presentes nos espectros de absorcao (Figura 3) e suas atribui¢des tentativas

Bandas Soret (nm) Bandas Q (nm)

Amostras

B1 B2 Q4 Q3 Q2 Ql
Clorofila 415 435 - 537 614 665
Feofitina 413 - 506 534 606 665
Co-feofitina 411 431 - - 604 653
Ni-feofitina 410 433 506 536 608 666
Zn-feofitina 411 432 505 535 609 664
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eletrostatica), aumentando de intensidade no complexo Zn-feofitina
(ligacdo covalente coordenada), e fortes interacdes covalentes de
coordenagio nos complexos Co-feofitina e Ni-feofitina.*

De acordo com energia de estabilizagdo do campo cristalino
(EECC), e considerando o raio idnico, observa-se que Ni** (d®)
apresenta maior estabilidade (EECC = -1,2 Dq ou 6/5 A,) e menor
raio idnico (0,070 nm), enquanto Zn?* (d'°) apresenta estabilidade
nula (EECC = 0) e maior raio i6nico (0,075 nm).> O fon Co*" (d7)
situa-se em posi¢do intermedidria, tanto em relagdo ao raio idnico
(0,074 nm) quanto a estabilidade (EECC =-0,8 Dq ou 4/5 A,). Dessa
forma, e sob o ponto de vista da EECC e raio i6nico, € esperado
que os complexos M-feofitina apresentem também diferencas nos
espectros eletronicos.

A EECC do complexo Zn-feofitina deixa o espectro eletronico
préximo do espectro da feofitina, com pequeno deslocamento
hipsocrdmico das bandas Q e Soret. O fon Zn?* apresenta configura¢ao
eletronica de camada cheia (d'°), e se comporta como sistema
simétrico e apresenta um Unico estado de energia. Na comparagdo
dos espectros entre Zn-feofitina e Ni-feofitina, as diferencas séo mais
perceptiveis na banda Q em 664-666 nm, com pequeno deslocamento
da banda do espectro da Ni-feofitina para o vermelho, que pode estar
relacionado a menor carga residual do Ni**, que geralmente t€ém menor
afinidade por ligantes adicionais.*® O complexo Co-feofitina apresenta
espectro de absor¢do com 2 bandas Q, influéncia da configuracio
d’ do fon Co?*, que na presenca de ligantes de campo forte ocorre
um desdobramento do orbital x*-y? para regido de mais alta energia,
ficando a disposicdo para interagir com os ligantes. Isso explica os

Quim. Nova

deslocamentos hipsocrémicos e o alargamento das bandas do espectro
da Co-feofitina.*>3

Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho séo
mostrados na Figura 4a. As principais mudancas nas estruturas da
clorofila e feofitina ocorrem na regido entre 1750 cm™ e 1100 cm'!
(Figura 3b).>” Na Tabela 2 estdo relacionadas as posi¢oes das bandas
(nimero de onda) que caracterizam cada composto, acompanhadas
das atribuicdes forte (F), médio (m) ou fraco (f).

As bandas na regido entre 1700 - 1755 cm’! referem-se as
vibragdes relacionadas com as ligagdes C=0 de esteres e cetonas de
compostos neutros. Clorofila e feofitina apresentam bandas fortes
em 1733 cm™ e 1736 cm’!, bandas fracas em 1708 cm™ € 1704 cm™!,
respectivamente. Na banda de maior intensidade da feofitina ocorre
um deslocamento para a regido de maior energia em relacdo a
clorofila. Os modos vibracionais dos anéis pirrélicos aparecem como
bandas nas regides de: 1616 - 1640 cm™ (C=C); 1510-1580 cm™ (N-H
anel II na feofitina); 1300 - 1320 cm™ (C-N anel III); 1444-1489 cm’!
(C=0, C-N, C-H) do anel isociclico anexo ao anel pirrélico III.

A banda da clorofila em 1657 cm™ estd presente na feofitina
em 1601 cm’!, e uma segunda banda em 1649 cm™. Em 1550 cm™;
1515 cm™ e 1320 cm!, as bandas apresentam, respectivamente, sinais
médio, fraco e fraco, o sinal da feofitina deslocou-se para regido de
mais baixa energia em rela¢do a clorofila. Pode-se concluir com
base nas informacdes anteriores que o niicleo porfirinico da feofitina
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Figura 4. Espectros FTIR da clorofila, feofitina e complexos M-feofitina (3a); destacando as regides entre 1750 cm’ e 1100 cm™ (3b)
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Tabela 2. Comparacido dos picos observados no espectro FTIR para clorofila e feofitina

Atribui¢do Regido Clorofila Feofitina Co-Feofitina Ni-Feofitina Zn-Feofitina
Vo ester 1735 - 1755 1733F 1736F 1736F 1735F 1736F
Voo cetoma 1700 - 1720 1708 £

1719 m 1704 f

1718 m 1712 f

1717 m 1713 f

1717 m 1712 f

1717 m

Veac anel 1640 - 1616 1657f 1649m

1601m 1628m 1626F 1629F

Veos Ve Ve 1444 - 1489 1456F 1462F

1457F 1461F

1457F 1463F

1456F 1463F

1457F

Venay PWen 1320 - 1300 1320f 1318f - - -
Vo eseer 1280 - 1285m - - -
Ven 1160 - 1175 1172m 1175m 1171m 1161m 1164m
Nees Veo 1145 - 1147 1145m 1146m 1147m 1147m 1146m

F: forte; f: fraco; m: médio.

apresenta maior estabilidade em relagdo a clorofila. Isso € percebido
pela tendéncia da feofitina apresentar modos vibracionais em regides
de maior energia (maior nimero de onda) que a clorofila. No caso das
M-feofitina, todas apresentam bandas em regides de baixa energia
em relagdo a feofitina base livre.

Entre 1616-1640 cm™ (C=C anéis) as bandas da Co-feofitina
sdo distintas das demais M-feofitina. Este fato € um indicativo dos
diferentes modos de coordenacio desses complexos. O Ni(II) tende a
se encaixar dentro do sistema de anéis formando um composto planar;
o Zn(Il) tende a atrair mais um ligante formando um complexo com
estrutura piramidal quadrada; e o Co(II) € capaz de formar estrutura
octaédrica distorcida que interfere nas vibragdes do macrociclico.’
Clorofila e feofitina apresentaram bandas fracas na regido entre
1320-1300 cm’!, e nas M-feofitina as bandas sdo muito fracas. Na
regido entre 1160-1175 cm’!, relacionada as vibragdes C-N do anel,
novamente a feofitina apresenta modos vibracionais em regides de
maior energia (maior nimero de onda) que a clorofila.

Para as M-feofitina os modos vibracionais aumentam de energia
no sentido Ni-feofitina < Zn-feofitina < Co-feofitina, coincidindo com
a crescente complexidade estrutural planar < piramidal < octaédrica.

Espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF)

A Tabela 3 resume os resultados da andlise quimica por energia
dispersiva de fluorescéncia de raios X (EDXRF) obtidos para amostras

em pd. O magnésio foi encontrado somente na amostra de clorofila; a
sua auséncia na feofitina € um indicativo que o processo de remogao
do fon Mg?* foi bem-sucedido. Desta forma, a presenca dos elementos
cobalto, niquel e zinco encontrados na respectiva M-feofitina, indica
que ocorreu a metalacéio conforme proposto. Por outro lado, alguns
elementos minoritarios foram encontrados, atribuido ao fato da
matéria-prima ser de origem vegetal e ndo ter passado por nenhum
processo de purificacdo. A porcentagem de magnésio e os demais
elementos encontrados na clorofila sdo compativeis com outros
trabalhos descritos na literatura.!”

Dispersao das amostras em esmalte sintético e teste
fotoestabilidade

As amostras de clorofila, feofitina e M-feofitina na forma de
p6 foram dispersas como pigmentos em tinta esmalte sintético
branco; e aplicado sobre discos de madeira. Os discos receberam
duas demaos de tinta e foram armazenadas ao abrigo da luz por 120
horas, em seguida expostas a iluminag@o para avaliar estabilidade
dos pigmentos. O teste de fotoestabilidade a luz artificial foi
realizado com um diodo emissor de luz com refletor parabélico
de aluminio com angulo de abertura de 25 graus (lampada LED
PAR20 marca Brilia), fluxo luminoso 550 Im, temperatura de cor
6.500 k, poténcia 5,5 W e intensidade luminosa de 1350 cd, aparato
representado na Figura Sa.

Tabela 3. Resultados da andlise elementar por espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF)

Dados XRF % massa

Amostra

Mg Co Ni Zn K Ca Na Fe Al Cu Si
Clorofila 95,36 - - - 3,49 - - 0,01 - 0,02 -
Feofitina - - - 1,51 - - - 5,76 1,31 6,51 -
Co-feofitina - 53,61 - - - 0,47 28,93 4,08 - 2,83 8,38
Ni-feofitina - - 73,97 - - 1,05 - 10,52 1,26 - 10,15
Zn-feofitina - - - 61,68 - 1,47 11,41 7,19 0,58 0,39 7,03
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O teste foi monitorado por medidas de espectros no visivel e
colorimetria, nos seguintes intervalos de tempo: recém pintado; ao
abrigo da luz por 96 horas e 120 horas; e exposto a luz de LED apés 1
hora; 5 horas e 50 horas. O aparato para fotoestabilidade consiste em
uma caixa de polipropileno opaco, em cuja tampa foi adaptada uma
lampada LED. As especificagdes da lampada e a distincia das amostras
permite calcular a iluminancia incidente nas amostras. A relagdo entre
intensidade luminosa (I) e iluminéncia (E) € dada pela equagéo (1).%

E=[1/(@)?]xcos® (1)

em que E ¢ a iluminéncia em lux (Ix); I € a intensidade luminosa

em candela (cd); r € a distincia da fonte de luz em metros (m); 0 € o
angulo de inclinacdo da lampada (neste caso igual a zero).

Aplicando os valores na equagdo 1:

E =[1350/(0,21)*] x cos 0° E =30.612 lux ou 30,6 klux

Considerando como tempo de exposi¢do de 50 horas, a dose total
de iluminancia recebida pelas amostras foi de 1.530 klux (50 h x 30,6
klux). Considerando que um ambiente interno com incidéncia de 10
horas/dia de luz, iluminado por cerca de 200 lux conclui-se que essa
dose representou cerca de 765 dias ininterruptos de exposi¢do em
ambiente interno.*** A Figura 5 (b-g) mostra os espectros eletrdnicos
em funcdo do tempo de exposi¢do. Para branco (Figura 5 b), os
espectros se mantiveram relativamente estdveis; as amostras contendo
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pigmento apresentaram uma diminuicio gradual da intensidade das
bandas Q e Soret, até sua total extingdo em funcgdo do tempo de
exposicao a luz (Figura 5 c-g). O desaparecimento das bandas € um
indicativo de decomposi¢do quimica dos pigmentos, especialmente do
anel macrociclico, responsével pela formagao das bandas Q e Soret.

A diminui¢do da intensidade das bandas Q e Soret foi seguida de
mudangas na cor das amostras. As diferencas nas cores das amostras
foram medidas em colorimetro portétil (Tecnal Equipamentos,
modelo NR60CP-3nh) no espago de cor CIE L*a*b* (Tabela 4).
As medidas de L* variam de O (preto) a 100 (branco), a* do verde
ao vermelho, e b* do amarelo ao azul (Figura 6f).* Os valores
medidos de L* estdo todos na regido positiva e mais clara do espaco
de cor (Figura 6). Com o tempo de exposi¢do a luz, os pigmentos
Co-feofitina e Ni-feofitina tiveram uma pequena diminuicdo do valor
de L*, indicando escurecimento da tinta, enquanto os pigmentos
Clorofila, Feofitina e Zn-feofitina tiveram aumento dos valores de L*,
indicando um clareamento da superficie. As medidas do parimetro
a* apresentam tendéncia de tons de cinza, préximas do centro para
todas as amostras; e com o tempo de exposicao a luz os valores foram
deslocados no sentido do verde para o vermelho. De forma similar,
os valores de b* para todas as amostras foram deslocadas do amarelo
em direcdo a regido do azul (Figura 6).

As diferengas de cor observadas para cada amostra foram
calculadas de acordo com equacdo (2); sendo AL (mais claro ou
mais escuro), Aa (mais vermelho ou mais verde) e Ab (mais amarelo
ou mais azul).*

(a)
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Figura 5. Aparato para teste de estabilidade a luz (5a); espectros eletronico das amostras expostas a luz: branco (5b), clorofila (5¢), feofitina (5d), Co-feofitina

(5e), Ni-feofitina (5f), Zn-feofitina (5g)
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Tabela 4. Valores L, a e b do espago CIE Lab, as diferencas parciais e totais
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Amostra Temp(z de L* a* b* AL Aa Ab AE
exposicao (h)
0 55,09 0,84 5,92 - - - -
B 1 57,08 0,21 4,44 1,99 -0,63 -1,48 2,56
ranco
5 57,14 0,17 4,18 2,05 -0,67 -1,74 2,77
50 58,22 0,03 3,69 3,13 -0,81 -2,23 3,93
0 52,59 1,45 9,72 - - - -
1 52,37 1,39 8,69 -0,22 -0,06 -1,03 1,05
Clorofila
5 53,26 1,14 7,50 0,67 -0,31 -2,22 2,34
50 53,05 1,08 6,69 0,46 -0,37 -3,03 3,09
0 48,35 0,67 10,06 - - - -
1 48,93 0,84 8,41 0,58 0,17 -1,65 1,76
Feofitina
5 50,34 1,01 7,54 1,99 0,34 -2,52 3,23
50 51,52 1,61 7,87 3,17 0,94 -2,19 3,97
0 45,43 0,96 8,89 - - - -
1 45,04 0,22 8,30 -0,39 -0,74 -0,59 1,02
Co-feofitina
5 44,02 1,32 7,51 -1,41 0,36 -1,38 2,01
50 43,97 2,82 8,57 -1,46 1,86 -0,32 2,39
0 45,85 -0,08 10,91 - - - -
1 45,47 0,00 10,62 -0,38 0,08 -0,29 0,48
Ni-feofitina
5 45,72 0,83 10,17 -0,13 0,91 -0,74 1,18
50 43,66 1,66 10,20 -2,19 1,74 -0,71 2,89
0 43,44 -0,07 6,85 - - - -
1 43,84 0,15 6,47 0,40 0,22 -0,38 0,59
Zn-feofitina
5 46,39 0,60 6,21 2,95 0,67 -0,64 3,09
50 47,46 2,05 7,33 4,02 2,12 0,48 4,57
AE = [(Lz _ L])2 + (32 _ a])z +(b2 _ b|)2 ]1/2 (2) :: Clorofila (a) :: Feofitina (b)
10 “"7 10 %
em que os indices 1 e 2 subscritos referem-se as medidas iniciais e b*: s b*: D,
finais, respectivamente. 4 4
A amostra com Co-feofitina apresentou menor diferenca de cor : :
(AE =2,39), enquanto, Ni-feofitina (AE = 2,89) e clorofila (AE = 3,09) 05008 10 15,20 28 30 35 | 08 R
apresentaram diferencas de mais dificil distin¢ao, quando comparada :: Co-feofitina (c) :‘ Ni-feofitina (d)
com o branco (AE = 3,93). O valor de AE foi maior para a amostra 10 XD é @
Zn-feofitina (AE = 4,57). @ Og .
b* s - b*,
4 4
Analise e classificacdo por aprendizado de maquina z 2

O aprendizado de méaquina (machine learning, ML) é um
método de andlise de dados da area da inteligéncia artificial que se
utiliza de técnicas estatisticas para automatizar a criagdo de modelos
analiticos, e t€m sido utilizado com frequéncia como ferramenta
auxiliar em andlises quimicas.*'*” O algoritmo Random Forest (RF)
apresenta resultados mais efetivos para a classificagcdo das amostras
dos pigmentos do que outras técnicas de estatistica multivariada.
A andlise de cor por meio do algoritmo supervisionado de ML,
utilizando algoritmo RF compreende diversas etapas de preparagio
das amostras. #4648

Os pigmentos aplicados em discos foram fotografados e
destacados 4 pontos (50 x 50 pixels), para representar cada amostra,
conforme Figura 7. Os dados coletados foram tratados no software
para andlise exploratéria de dados multivariados Chemostat para
a decomposicdo das imagens em seus tons de cinza, pelos canais
RGB (Red, Green, Blue). Cada amostra gerou 256 tons de cinza
por canal, totalizando 768 atributos de cor por amostra. Os dados

30 35

L=0

Figura 6. Deslocamento no espago de cores CIE L*a*b* ao longo da expo-
si¢do a luz para Clorofila (6a), Feofitina (6b), Co-feofitina (6¢), Ni-feofitina
(6d), Zn-feofitina (6e) e representagdo do espago de cor (6f)

foram transpostos em colunas no software LibreOlffice Calc® para
selegdo por critério da média. Colunas com média inferior a 0,70
foram descartadas, reduzindo de 768 para 435 atributos de cor. O
software WEKA (Waikato Environment for Knowledge Analysis,
Versio 3.6.14°) foi utilizado para selegcdo dos melhores atributos de
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Figura 7. Fotos dos pigmentos dispersos na tinta e aplicados em discos de madeira para separa¢do das amostras por suas cores

cor por meio do algoritmo genético (GA), 61 dos 435 atributos foram
considerados importantes e, portanto, selecionados para classificar
as amostras.

O software WEKA foi utilizado para construcio e validacio dos
modelos de classificagdo utilizando-se o algoritmo Random Forest.
Assim, 66,67% das 72 amostras destacadas foram selecionadas para
a constru¢do do modelo de classificagdo. Os 33,33% restante das
amostras foram utilizados para a validagdo do modelo.

Utilizou-se o Cross-validation para visualizar qual parametro da
rede é mais adequado para a classificagdo. Sendo que 48 amostras
selecionadas (66,67%), 10% foram utilizadas para construir o
modelo e 90% foram utilizadas para fazer a validacdo. O processo
dessa validac@o interna demonstrou que 72% das amostras foram
corretamente classificadas indicando que o modelo por Cross-
validation foi adequado para classificacdo das amostras. Apds a
geracdo do modelo por Cross-validation, o modelo com conjunto
total de dados (66,67% das amostras) foi rodado no software WEKA.
Essa classificac@io ocorreu com 100% de acerto para a classificacio
das amostras. Por fim, foi rodada a validagdo externa do modelo de
classificagdo com as 24 amostras restantes (33,33% das amostras),

resultando em acurdcia de 79,17%. Apenas 5 amostras das 24
utilizadas para esse modelo foram incorretamente classificadas. Os
resultados das classificagdes das amostras, matriz de confusao e taxas
de acertos do modelo final sdo apresentados na Tabela 5.

A matriz de classificacdo (Tabela 5b) apresenta 2 amostras
do pigmento branco (Bco), 3 do pigmento clorofila (Clor), 4 do
pigmento feofitina (Feof) e 5 do pigmento Zn-feofitina classificadas
corretamente. Estes casos apresentaram 100 % de acuricia (coluna
TP Rate na Tabela 5c). A matriz de classificagdo (Tabela 5b)
demonstra que de 8 amostras da Co-feofitina, 4 foram classificadas
corretamente, 3 foram classificadas como Ni-feofitina e 1 foi
classificada como Zn-feofitina. Neste caso a acurdcia destacada na
coluna TP Rate (Tabela 5c) foi 50% para Co-feofitina. O pigmento
Ni-feofitina apresentou 1 amostra classificada corretamente e uma
amostra classificada como clorofila, com acuracia (TP Rate) de 50%.
A classificacdo incorreta das amostras de Co-feofitina e Ni-feofitina
diminuiu a precisdo (coluna precision da Tabela 5c) da classificagdo de
clorofila para 75% e de Zn-feofitina para 83,3%. A acuracia geral da
classificacdo (Tabela 5a) ficou em 79,17% e, portanto, apresentando
acurdcia adequada para esse tipo de matriz. A excegio das amostras

Tabela 5. Resultados da selecdo realizada pelo algoritmo RF: acurécia da classificag@o (5a), matriz de classifica¢do (5b), acuracia por categoria (5c)

(a) Correctly Classified Instances 19 79,1667%
Incorrectly Classified Instances 5 20,8333%
(b) Bco Clor Feof Feof-Co Feof-Ni Feof-Zn Classified as
2 0 0 0 0 0 Bco
0 3 0 0 0 0 Clorof
0 0 4 0 0 0 Feof
0 0 0 4 3 1 Feof-Co
0 1 0 0 1 0 Feof-Ni
0 0 0 0 0 5 Feof-Zn
(c) Tp Rate FP Rate Precision Recall F-Measure McC ROC Area PRC Area Class
1,000 0,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 Bco
1,000 0,048 0,750 1,000 0,857 0,845 0,968 0,806 Clorof
1,000 0,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,988 0,950 Feof
0,500 0,000 1,000 0,500 0,667 0,632 0,957 0,946 Feof-Co
0,500 0,136 0,250 0,500 0,333 0,270 0,864 0,393 Feof-Ni
1,000 0,053 0,833 1,000 0,909 0,889 1,000 1,000 Feof-Zn
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de Co-feofitina e Ni-feofitina que tiveram a acurdcia da classificagido
reduzida, os demais resultados da selecdo realizados pelo algoritmo
RF (Tabela 5), estdo de acordo com as demais caracterizagdes
espectroscopicas (eletronica e vibracional) dos pigmentos.

Clorifila e economia circular

Ha uma demanda crescente da indudstria mundial por pigmentos
naturais,*->! que vai ao encontro da necessidade de preservacdo dos
recursos naturais. A producio anual de erva-mate no Brasil € de cerca
de 1 milhdo de toneladas/ano e o Parand € responsével por cerca de
60%.7 A industria ervateira paranaense gera mais de 5 toneladas/
ano de residuos ricos em clorofila que sio descartados e podem ser
aproveitado como fonte de recursos de alto valor agregado. O processo
de reaproveitamento de residuos utilizando-se de reagentes e técnicas
sustentdveis apresentado neste trabalho € uma contribui¢do para a
desejada transicdo do modelo econdmico linear para a economia
circular.

CONCLUSOES

Os resultados demonstraram ser possivel utilizar o residuo
industrial como fonte para extracdo de clorofila. O uso do etanol
como solvente de extragdo e sintese dos complexos apresenta-se como
uma alternativa verde em substituicdo a solventes orgdnicos mais
téxicos ao ser humano e ao meio ambiente que tradicionalmente sao
utilizados, como metanol, diclorometano, éter de petrdleo, acetona,
hexano.

As andlises por espectroscopia eletronica (Visivel) apresentaram
espectros caracteristicos para compostos do tipo macrociclicos
tetrapirrélicos com presenga de bandas Q e Soret bem definidas, e
deslocamentos compativeis com as alteracdes no centro metdlico
do anel macrociclico. A espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), mostrou diferengas significativas na posicdo das bandas
devido a substitui¢do do fon Mg?* por metais de transi¢do formando
novos complexos. A espectroscopia de fluorescéncia de raios X
certificou a presenga de magnésio na clorofila, e sua auséncia na
feofitina e M-feofitina.

Os compostos obtidos mostraram ser vidveis para uso como
pigmento em tintas tipo esmalte sintético, e 0os experimentos
de fotodegradagdo apresentaram resultados compativeis a tinta
comercial branco para os pigmentos a base de clorofila, feofitina,
Co-feofitinas e Ni-feofitina. A andlise de cor por meio do algoritmo
RF veio corroborar os resultados obtidos nas caracterizagdes por
espectroscopia eletronica e vibracional das amostras dos pigmentos.
Esse tipo de abordagem poderia ser utilizado para classificacao de
tintas na industria desse setor. Além disso, o aproveitamento de
residuos da inddstria de erva-mate ¢ uma oportunidade que pode
gerar renda extra para o pequeno empreendedor rural e tal atividade
poderia fortalecer a economia circular.
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