wm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC

Engenharia Quimica

ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASES DE SISTEMAS

COMPOSTOS POR B-CARIOFILENO, EUGENOL, ETANOL E
AGUA APLICADO AO FRACIONAMENTO DE OLEO ESSENCIAL
DE CRAVO

C. C. KOSHIMA, L. L. VENANCIO, K. T. NAKAMOTO, T. K. UMEDA, K. K. ARACAVA ¢ C. E.
C. RODRIGUES

Universidade de Sao Paulo, Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Departamento de
Engenharia de Alimentos
E-mail para contato: Cristina.chiyoda@usp.br

RESUMO — Oleos essenciais apresentam em sua composi¢do hidrocarbonetos terpénicos
e terpenos oxigenados. Estes ultimos sdo mais estaveis e aromatizantes, se comparados
aos hidrocarbonetos que, quando submetidos ao calor ou oxigénio sofrem degradagdo
resultando na perda de qualidade do 6leo. Para melhorar a qualidade dos oleos, a
desterpenagdo propde o enriquecimento da mistura nos produtos oxigenados através da
remoc¢ao parcial dos compostos terpénicos. O estudo do equilibrio de fases fornece as
informacdes essenciais para o correto projeto e otimizagdo dos processos de separagdo.
Dados experimentais de equilibrio liquido-liquido de sistemas contendo [-cariofileno,
eugenol e solvente etanol hidratado foram correlacionados utilizando os modelos NRTL e
UNIQUAC, os quais apresentaram desempenho similar com valores de desvio global
proximos a 0,5% entre as composigdes experimentais e calculadas. Verificou-se que o
eugenol apresentou o maior coeficiente de particdo e o aumento da hidratagdo do solvente
ocasionou uma menor migragdo dos compostos do 6leo essencial para a fase solvente.

1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta um grande potencial de obtencdo de diferentes produtos com capacidades
aromatizantes e funcionais, fato este extremamente interessante para o mercado de 6leos essenciais.
No entanto, poucas foram as iniciativas para o melhor aproveitamento destes recursos, o que levou o
pais para a situagdo em que se encontra, um exportador de matérias-primas para sintese de produtos
com alto valor agregado (Bizzo et al., 2009).

Oleos essenciais sdo produtos de origem vegetal constituidos por diversos componentes
quimicos diferentes que incluem majoritariamente compostos volateis, como hidrocarbonetos
terpénicos € compostos oxigenados, € minoritariamente compostos ndo volateis como pigmentos,
ceras, resinas e flavonoides (Bizzo et al., 2009; Diaz et al., 2005).

Com relagdo a fragdo volatil, os hidrocarbonetos terpénicos apresentam a formula molecular
(CsHg)y, sendo classificados em monoterpenos os que apresentarem n igual 2, sesquiterpenos para n

Area tematica: Engenharia das Separagdes e Termodinamica 1



wm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC

Engenharia Quimica

igual a 3 e diterpenos para n igual a 4. Os compostos oxigenados, ou terpenoides, sdo derivados de
terpenos, os quais podem conter o grupo hidroxila ou carbonila (Colecio-Judrez et al., 2012) e
englobam varias classes de espécies quimicas tais como aldeidos, cetonas, ésteres, alcoois e os acidos
(Gironi e Maschietti, 2012).

O ¢leo essencial de cravo (Eugenia caryophillata) possui diversas atividades bioldgicas tais
como antibacteriana, antifingica, antioxidante e, também, propriedades inseticidas. Em alimentos este
6leo ¢ utilizado como agente aromatizante e antimicrobiano (Wengqiang et al., 2007). Segundo Chaieb
et al. (2006), os componentes majoritarios do 6leo de cravo sdo o eugenol, um alcool terpénico € o
sesquiterpeno B-cariofileno.

Os compostos oxigenados assim como os hidrocarbonetos terpénicos apresentam aplicagdes
industriais, no entanto, os terpendides sdo os preferidos pelas industrias devido suas propriedades
aromaticas mais pronunciadas e pela elevada solubilidade em solugdes aquosas (Chafer et al., 2004).
Os hidrocarbonetos terpénicos tendem a se decompor na presenga de calor e oxigénio, gerando odores
desagradaveis os quais podem contribuir para a perda de qualidade do 6leo (Gironi e Maschietti,
2012).

Desta maneira, a redu¢do do teor de hidrocarbonetos terpénicos e, consequentemente, a
concentracdo do 6leo em compostos oxigenados, pratica industrial conhecida como desterpenagao,
pode ser realizada a fim de se melhorar a qualidade do 6leo essencial bem como seu valor agregado
(Sevgili et al., 2008).

Diversas metodologias tém sido propostas na literatura para o fracionamento/desterpenagao de
6leos essenciais. Entretanto, este processo apresenta algumas dificuldades devido as caracteristicas
delicadas dos referidos 6leos (Arce et al., 2007). Neste sentido, a extracao liquido-liquido tem sido
citada como uma técnica promissora, principalmente devido a possibilidade de condugao do processo
a temperatura ambiente, o que seria interessante para a manutengao das propriedades sensoriais dos
oleos (Haypek et al., 2000).

A utilizagdo do etanol hidratado como solvente para a extragao liquida além de visar uma maior
seguranca para a posterior utilizagdo do extrato, seja para a aplicagdo deste em farmacos, cosméticos
ou alimentos, também pode, dependendo da utilizacdo, dispensar a etapa posterior de
dessolventizagdo uma vez que extratos alcodlicos de 6leos essenciais apresentam elevada solubilidade
em solugdes aquosas, podendo, assim, ser facilmente adicionados a bebidas e perfumes. Ademais,
estes extratos apresentam grande poder aromatico e maior estabilidade devido ao fato das reagdes de
oxida¢ao serem reduzidas na presenca de etanol (Li e Tamura, 2008).

O estudo do equilibrio apresenta-se como a base para a consolidagdo da extracao liquido-liquido
aplicada ao fracionamento de dleos essenciais. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi o estudo
sistematizado do equilibrio de fases referente aos compostos comumente encontrados nos processos
de fracionamento de 6leo essencial de cravo por extragdo liquido-liquido, utilizando como solvente
etanol hidratado. Dados experimentais de equilibrio de fases, a 25,0 + 0,1 °C, referentes a sistemas
contendo componentes do 6leo essencial de cravo (B-cariofileno e eugenol) e solvente (etanol e agua)
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foram obtidos e correlacionados utilizando os modelos NRTL e UNIQUAC.
2. METODOS

2.1. Determinac¢ao experimental de dados de equilibrio liquido-liquido

Uma massa conhecida de eugenol (Sigma-Aldrich, > 98 %, CAS 97-53-0) foi adicionada a uma
massa conhecida de P-cariofileno (Sigma-Aldrich, > 80 %, CAS 87-44-5). A esse 6leo modelo,
mistura do composto oxigenado e hidrocarboneto sesquiterpénico, foi adicionado o solvente etanol
hidratado, na propor¢do 1:1 (6leo: solvente). As solugdes etandlicas contendo 6, 12, 17, 23, 27, 32 ¢
40 % de agua foram preparadas pela adicdo de agua deionizada (Millipore, modelo Direct-Q3,
Franca) ao etanol absoluto (Merck, > 99,8 %).

A concentracdao global da mistura foi previamente determinada e cada componente do sistema
(B-cariofileno + eugenol + etanol hidratado) foi pesado em balanga analitica (precisdao 0,0001g)
(Adam, modelo PW 254, EUA) diretamente em tubo de polipropileno (capacidade 15 e 50 mL).

Os tubos foram vedados e agitados vigorosamente por 10 minutos com auxilio de agitador
(IKA, modelo Lab dancer, Alemanha), centrifugados por 30 minutos a 5000 g, na temperatura de 25
°C em centrifuga com controle de temperatura (Thermo Electron Corporation, modelo CR3i, Franga)
e deixados em repouso durante 24 horas em banho termostatizado (Marconi, modelo MA-184,
Brasil), a 25,0 + 0,1 °C. Apds o tratamento, amostras das fases foram retiradas e imediatamente
submetidas as analises de cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-DIC,
Shimadzu, modelo 2010AF, Japao) e titulacao Karl Fischer (Metrohm, modelo 787 KF Titrino, Suiga)
para determinacao do teor de agua.

As condic¢des experimentais utilizadas no CG-DIC foram: coluna DBFFAP 0,25 um, 30 m x
0,25 mm d.i. (Agilent, EUA); hélio como gés de arraste na taxa de 1,13 mL/min; temperatura do
injetor de 250 °C; temperatura da coluna de (100 a 240) °C (taxa de 8 °C/min); temperatura do
detector de 280 °C. Neste trabalho foi utilizada a metodologia de padronizagio externa.

2.2. Modelagem dos dados experimentais de equilibrio

Dados experimentais de equilibrio do sistema modelo de 6leo de cravo composto por B-
cariofileno (1) + eugenol (2) + etanol (3) + agua (4) foram usados para ajustar parametros de
interagcdo dos modelos NRTL e UNIQUAC. As equagdes para os coeficientes de atividade de ambos
os modelos, expressos em fragdes massicas, podem ser visualizados em Rodrigues et al. (2004).

A estimativa dos valores dos parametros de interagdo binarios foi baseada na minimizacao da
fungdo objetivo de composi¢des (Equagao 1), de acordo com Stragevitch e d’Avila (1997).

2 2
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onde D ¢ o numero total de grupos de dados, N € o nimero total de linhas de amarragdo e C € o
numero total de componentes no grupo de dados m. w ¢é fragdo massica, os subescritos i, n € m sao
componente, tie line e nimero de grupos, respectivamente, e os superescritos 7" e FS referem-se as
fases terpénica e solvente, respectivamente; ex e calc referem-se aos valores experimentais e

~ O rr [ .
calculados das concentracdes dos componentes nas fases. ™= e ™= sdo os valores dos desvios

padrao observados nas composigdes das duas fases liquidas.

Os desvios entre os valores das composi¢des experimentais ¢ calculadas foram estimados de
acordo com a Equacao 2.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A mistura modelo de oleo essencial de cravo foi composta por B-cariofileno e eugenol, os
componentes majoritarios do 6leo segundo Chaieb et al. (2006). Os dados experimentais de equilibrio
obtidos, na temperatura de 25,0 = 0,1 °C, para o sistema modelo de 6leo de cravo, composto por -
cariofileno (1) + eugenol (2) + etanol (3) + agua (4), foram utilizados para ajustar os parametros de
interagdo binarios dos modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC. Os parametros de interagao
binarios obtidos para ambos os modelos sdo apresentados na Tabela 1, sendo os desvios entre as
composi¢des experimentais e calculadas, obtidos via Equagao 2, mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 - Parametros binarios ajustados para o sistema composto por B-cariofileno (1), eugenol (2),
etanol (3) e dgua (4),a25,0£0,1 °C

Pares ij Modelo NRTL Modelo UNIQUAC
Aij Aj' Olij Aij Aj'
12 -290,53 -2,1529 0,10001 -78,717 4,1555
13 271,75 52591 0,31879 349,97 -95,189
14 229,38 5573,3 0,10542 773,69 285,93
23 -927,59 552,42 0,10012 100,33 -170,21
24 -779,61 4771,1 0,15961 -101,83 275,00
34 462,41 -704,95 0,10001 283,57 -320,04

O coeficiente de distribuicdo (k;) (Equagdo 3) ¢ a razdo entre as fracdes massicas de cada um
dos componentes presentes na fases solvente e terpénica.

=i

i FT

Wi 3)
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Tabela 2 - Desvios médios entre as composigdes experimentais e calculadas para o sistema modelo de
6leo de cravo

. - 5
Teor nominal de 4gua no solvente (% Aw(%) NRTL AW(%) UNIQUAC

massica)
6 0,80 0,47
12 0,92 0,84
17 0,31 0,51
23 0,44 0,44
27 0,37 0,34
32 0,22 0,33
40 0,28 0,29
Desvio global 0,51 0,50

Os valores de coeficiente de distribui¢do dos compostos B-cariofileno (k;) e eugenol (k;) em
funcdo do teor de compostos oxigenados na fase terpénica para os sistemas modelo de dleo essencial
de cravo sdo apresentados na Figura 1. Nesta figura ¢ possivel observar que, para todos os niveis de
agua no solvente, o aumento do teor de compostos oxigenados na fase terpénica diminui a extragao do
eugenol. No que se refere ao coeficiente de distribuicdo do B-cariofileno, este parece nao sofrer
mudangas significativas com relagdo a modifica¢cdes na composicdo de eugenol na fase terpénica.
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Figura 1 - Coeficientes de distribui¢do, a 25,0 £ 0,1 °C, do B-cariofileno (k;) e eugenol (k;) em funcao
da fragio massica de eugenol na fase terpénica (w;" ). (a) etanol com 12,46 % de 4gua, em massa; (b)
etanol com 16,64 % de agua, em massa; (c) etanol com 23,60 % de 4gua, em massa; (d) etanol com
27,99 % de 4gua, em massa. Experimental: (W) k; e (o) k,. Calculado: (---) NRTL e (-----) UNIQUAC.

O aumento da hidratagdo do solvente esta associado a diminuicdo da solubilidade mutua
levando a diminuicdo dos coeficientes de particdo dos componentes do 6leo essencial, em maior
extensdo para o eugenol do que para o B-cariofileno (vide Figura 1). Adicionalmente, verifica-se que,
entre os componentes do 6leo essencial de cravo modelo, o composto oxigenado é o que apresenta os
maiores valores de coeficiente de particao, possibilitando desta maneira, o fracionamento da mistura.

A seletividade do solvente (Equagdo 4), infere sobre a capacidade do solvente em extrair
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compostos oxigenados sem extrair teores apreciaveis de hidrocarboneto sesquiterpénico.

S.

ilj

_ ki
“ 0
Os valores de seletividade, a 25,0 £ 0,1 °C, do eugenol em relagdo ao B-cariofileno (S;/) em
funcao do teor de eugenol na fase terpénica (FT) sdo mostrados na Figura 2, na qual observa-se
valores de seletividade mais elevados associados a maior hidratagdo do solvente. De fato, a inclusdo
do componente agua faz-se imprescindivel para a formacao de duas fases liquidas, uma vez que o

etanol ¢ completamente miscivel nos componentes do 6leo essencial. A dgua modifica a polaridade do
solvente tornando o processo factivel.
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Figura 2 - Seletividade do eugenol em relagdo ao B-cariofileno (S,/1) em fungdo da fracdo massica de

eugenol na fase terpénica (w> ). Experimental: (@) etanol com 12,46 % de 4gua; () solvente etanol

com 16,64 % de agua; (O0) etanol com 23,60 % de agua e (m) etanol com 27,99 % de agua. Calculado:
(---) NRTL e (...) UNIQUAC.

Na Figura 2 verifica-se, ainda, que os valores de seletividade sdo muito superiores a unidade, ou
seja, o solvente apresenta maior afinidade pelo eugenol do que pelo B-cariofileno sugerindo, assim, a
possibilidade do fracionamento do 6leo essencial de cravo.

Alguns trabalhos na literatura reportam o equilibrio liquido-liquido de compostos comumente
encontrados em Oleos essenciais e solvente etanol hidratado (Koshima et al., 2012; Capellini et al.,
2012; Chiyoda et. al., 2011; Arce et al., 2004, 2005). Os dados experimentais apresentados para o
sistema modelo de dleo de cravo estdo qualitativamente de acordo com estes estudos, entretanto,
quantitativamente verifica-se que os valores de coeficiente de distribui¢do do composto oxigenado
bem como de seletividade apresentam-se superiores. Por outro lado, observa-se que o hidrocarboneto
sesquiterpénico P-cariofileno apresenta uma menor particdo em relacdo ao hidrocarboneto
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monoterpénico limoneno.

Com base nas Figuras 1 e 2 apresentadas, as quais possibilitam confrontar os valores
experimentais determinados com os calculados pelos modelos NRTL e UNIQUAC, ¢ possivel inferir
que ambos os modelos proporcionam uma descricdo satisfatéria e semelhante dos dados
experimentais de coeficiente de particao e seletividade. Estes comentarios estdo de acordo com os
baixos valores de desvio global obtidos para os modelos termodinamicos (vide Tabela 2).

4, CONCLUSOES

Pode-se inferir que o processo de desterpenagdo do 6leo essencial de cravo, utilizando como
solvente o etanol hidratado ¢ vidvel, sendo possivel a obtencao de fragdes enriquecidas em eugenol.
Em comparacdo com os dados encontrados na literatura, estes sistemas apresentaram valores
superiores de seletividade e coeficientes de particdo dos terpendides, fatores que viabilizam a
eficiéncia do processo. Com relagdo a descricdo dos dados experimentais, os modelos estudados
apresentaram desempenho similar e satisfatorio com valores de desvio global proximos a 0,5 %. A
estimativa dos parametros de interacdo bindrios ¢ importante para predizer o equilibrio de fases
envolvendo sistemas reais e simular o processo de fracionamento.
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