wm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC

Engenharia Quimica

DESTERPENACAO POR EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DE
MISTURA MODELO DE OLEO DE BERGAMOTA EM COLUNA
PRDC

C. C. KOSHIMA, D. GONCALVES, K. T. NAKAMOTO e 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 - Hidrocarbonetos terpénicos possuem baixo poder aromatizante e sofrem
maior degrada¢do. Para aumentar a qualidade dos 6leos essenciais, a reducdo destes
compostos pode ser realizada por extracdo liquida utilizando etanol hidratado como
solvente. A mistura modelo contendo limoneno, acetato de linalila e linalol foi
desterpenada a 25 £ 0,1 °C e 100 kPa em coluna PRDC (Perforated Rotating Disc
Contactor) utilizando etanol hidratado (30 e 40 % de 4gua, em massa), duas razoes
solvente/oleo (2 e 3) e trés velocidades de rotagdo dos discos perfurados (80, 100 e 150
rpm). Maiores valores de coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (kg
linalol/m®s kg linalol/ kg fase tepénica) estdo associados as maiores razdes (0,10 para
solvente 40% e 0,17 para solvente 30%), rotacdo (0,12 para solvente 40% e 0,18 para
solvente 30%) e menor grau de hidratacdo do etanol. Esses calculos permitem avaliar a
eficiéncia da extracdo, sendo importantes para planejar e otimizar o processo de
separacao.

1. INTRODUCAO

Oleos essenciais, de maneira geral, apresentam-se como misturas oleosas constituidas por
muitos compostos quimicos que variam desde hidrocarbonetos terpénicos, alcodis simples e
terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, €steres, éteres, oxidos, peroxidos, furanos, acidos organicos,
lactonas, cumarinas e, também, compostos com enxofre (Serafini et al., 2002).

A fracdo volatil dos oleos proveniente de frutas citricas ¢ composta por hidrocarbonetos
terpénicos que, normalmente, apresentam teor maior que 90 % (Haypek et al., 2000) e seus derivados
oxigenados, que constituem geralmente cerca de 1 % da mistura e sdo os principais responsaveis pelo
aroma caracteristico do dleo (Arce et al., 2003, 2005). Segundo Lago et al. (2012), o teor dos
compostos oxigenados tornou-se um indicador da qualidade do oleo essencial, bem como um
parametro para o estabelecimento do prego. Por outro lado, 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).

Quando comparado com outros 6leos citricos, o 6leo essencial de bergamota contem menor teor

Area tematica: Engenharia das Separagdes e Termodinamica 1



wm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC

Engenharia Quimica

de hidrocarbonetos terpénicos e maiores quantidade de compostos oxigenados. Entretanto, para a sua
utilizacdo industrial como agente aromatico, ¢ interessante que este Oleo seja submetido a
desterpenagao, visando a obten¢do de uma fragdo enriquecida em compostos oxigenados. Esta fragao
¢ a qual ¢ mais estavel e mais soltivel em agua e mantém, ao mesmo tempo, o aroma caracteristico e
fragrancia do 6leo bruto (Gironi e Maschietti, 2008).

Dentre os muitos procedimentos propostos para a desterpenacdo de 6leos essenciais, em termos
de aquisi¢des de duas fragdes, uma delas rica em hidrocarbonetos terpénicos e a outra em compostos
oxigenados, destaca-se a extragdo com solventes, ou extracao liquido-liquido, pois pode ser conduzida
a temperatura ambiente e pressdo atmosférica (Arce et al., 2006), sendo as condi¢des brandas de
operagdo essenciais para a manutengao das propriedades sensoriais dos 6leos (Haypek et al., 2000).

A extragdo liquido-liquido estd fundamentada nas diferentes miscibilidades apresentadas entre
0s compostos presentes em uma mistura liquida (alimentagdo) em um dado solvente, também na fase
liquida. Assim, a separacao dos constituintes da alimentacao se deve ao contato intimo desta com um
solvente que possua a capacidade de extrair preferencialmente um ou mais componentes desejados, 0s
solutos. Os dois liquidos em contato, alimentacao e solvente, precisam ser imisciveis ou parcialmente
misciveis para que extracdo dos constituintes e, posteriormente, a separagao fisica das duas fases
formadas, extrato e rafinado, ocorra (Treybal, 1980).

O uso de solugdes alcoolicas contendo etanol e 4gua como solvente para a extragdo liquida ¢ de
grande interesse, pois a etapa de dessolventizacao, dependendo da aplicagdo, pode ndo ser necessaria.
De fato, extratos alcodlicos de dleos essenciais sao altamente solicitados pelas industrias devido a alta
solubilidade apresentada em solug¢des aquosas, podendo, assim, ser facilmente adicionados a bebidas
e perfumes. Além disso, estes extratos apresentam grande poder aromatico e maior estabilidade
devido ao fato das reacdes de oxidacao serem reduzidas na presencga de etanol (Li e Tamura, 2008).

Com base nas caracteristicas fisico-quimicas do sistema a ser trabalhado, diferentes tipos de
equipamentos podem ser empregados na extracdo com solventes, a saber: misturadores-decantadores,
extratores centrifugos e colunas de extragdo (Aguilar e Cortina, 2008). As colunas de extracao
apresentam a vantagem das fases se separarem facilmente e rapidamente pela forga da gravidade, sem
necessidade de uma centrifuga, sendo o processo simples e facil de operar em modo continuo (Porto
etal.,2010)

Dentre as diversas configuragdes de colunas extratoras, destaca-se a coluna de discos rotativos
perfurados (Perforated rotating disc contactor, PRDC), pois apresenta vantagens em relacdo a
simplicidade de constru¢do, consumo de energia relativamente baixo, aumento da taxa e eficiéncia de
transferéncia de massa que as perfuragdes proporcionam e alta eficiéncia proporcionada pelo
movimento circular dos discos rotativos, os quais aumentam a turbuléncia do sistema (Porto et al.,
2010).

Os trabalhos existentes na literatura sobre desterpenacdo de dleos essenciais por extragdo

liquido — liquido sdo limitados e, em sua maioria, se concentram na determinagdo experimental e
modelagem de dados de equilibrio liquido-liquido de sistemas modelo compostos por representante
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da classe de terpenos e oxigenados. Estudos que reportem informagdes sobre o comportamento do
sistema e a viabilidade do processo em equipamentos de extracdo sdo raros ou mesmo inexistentes.
Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a transferéncia de massa em uma coluna de discos
rotativos perfurados (PRDC) no processo de desterpenagdo por extragcdo liquido-liquido de oleo
essencial de bergamota modelo composto por limoneno, acetato de linalila e linalol.

2. METODOS

2.1. Operacao da coluna de discos rotativos perfurados (PRDC)

Para o estudo do processo de extracdo liquido-liquido em PRDC foi utilizada um equipamento
(Figura 1) composto por trés partes: regido de extracdo (H = 16 cm, diametro interno, DI = 2,8 cm);
regido de separacao superior (H = 14 cm, diametro externo, DE = 5 cm, e interno DI = 2,8 cm); regiao
de separagao inferior (H = 10,5 cm; DE = 5,0 cm; DI= 2,8 cm e um cilindro 1,60 cm de didmetro para
a entrada de alimentagdo). A coluna ¢ encamisada permitindo o controle de temperatura. Apresenta 10
discos perfurados na regido de extragdo, com 1,31 cm de distancia entre os discos. Cada disco
apresenta 2,65 cm de DE, 0,35 cm de DI, espessura de 0,15 cm e 33 perfuragdes de 0,25 cm de
diametro (1,62 cm? de area livre de escoamento).
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Adaptado de Rodrigues, 2004.

Figura 1 - Esquema da coluna de discos rotativos perfurados.

A fase continua, solvente alcodlico, composto por etanol absoluto (Merck, > 99,8 %, CAS 64-
17-5) e 4gua deionizada (Millipore, modelo Direct-Q3, Franga), foi introduzida na regido superior da
coluna e seu fluxo foi mantido constante em valor pré-estabelecido. O agitador (IKA, modelo
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Eurostar power control visc P7, EUA) foi ligado e a velocidade de rotacdo pré-estipulada foi
selecionada e medida através do tacometro digital (Icel, modelo TC-5010, Brasil). Em seguida, o
equipamento foi alimentado com a fase dispersa, 6leo essencial de bergamota modelo, composto por
5 % de linalol (Sigma-Aldrich, 97%, CAS 78-70-6), 45,24 % de acetato de linalila (Sigma-Aldrich,
97%, CAS 115-95-7) e 49,76 % de limoneno (Sigma-Aldrich, 97-98 %, CAS 5989-27-5) no fundo da
coluna e seu fluxo foi mantido constante em valor pré-estabelecido durante todo experimento. Ambas
as entradas foram introduzidas na coluna com o auxilio de bombas peristélticas digitais (Cole Parmer,
modelo 77200-60, EUA).

O inicio da retirada das amostras se deu apds o estabelecimento da interface na regido de
separagdo superior. Cinco amostras das correntes das fases extrato e rafinado foram retiradas dos
compartimentos inferior e superior da coluna, respectivamente; pesadas para a determinagdo das
vazdes de saida e submetidas as analises de CG-DIC e titulagdo Karl Fischer para a obtengdo das
composigdes das fases, conforme sugerido por Chiyoda et al. (2011).

Foram realizados 6 experimentos em duplicata conduzidos a pressdo atmosférica local (100
kPa) e utilizando a temperatura da agua da camisa igual a 25,0 = 0,1 °C. As demais condi¢des
experimentais usadas em cada um dos experimentos podem ser verificadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Condig¢des experimentais utilizadas nos experimentos de desterpenagao de 6leo modelo de

bergamota
Experimento  Teor massico de 4guano  Velocidade de rotagao Razao solvente/
solvente etanolico (%) dos discos (rpm) alimentagao
1 40 100 2
2 40 100 3
3 40 150 3
4 30 80 2
5 30 80 3
6 30 100 2

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a finalidade de avaliar a transferéncia dos compostos presentes no sistema, indices de
extragdo (IE) dos compostos terpénicos para o extrato, ou fase solvente, foram calculados de acordo
com a Equacdo 1, onde F e E, sdo as vazdes massicas da correntes alimentagdo e extrato (fase
solvente), w; ¢ a fragdo massica do componente i.

Ew”
1E(%) = "F x 100
Fw

" (1)
O impacto das variaveis de processo razao solvente/ alimentacdo, velocidade de rotagdo dos

discos perfurados e teor de hidratacdo do solvente sobre os indices de extragdo (IE) podem ser
visualizados na Figura 2.
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Figura 2 - Comparagao dos indices de extracdo dos compostos terpénicos para a fase solvente ou
extrato. (a) Efeito da razdo para solvente 30 % e 80 rpm; (b) Efeito da razdo para solvente 40 % e 100
rpm; (c) Efeito da velocidade de rotagdo dos discos para solvente 30 % e razdo 2; (d) Efeito da
velocidade de rotacao dos discos para solvente 40 % e razdo 3; (e) Efeito da hidratagcdo do solvente
para 100 rpm e razdo 2.
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E sendo possivel inferir, com base na Figura 2, que o linalol migra mais para a fase solvente ou
extrato seguido pelo acetato de linalila e limoneno. De fato, no estudo do equilibrio liquido-liquido
dos sistemas de 6leo de bergamota modelo (Chiyoda et al., 2011), foi observado, para os compostos
do 6leo, um maior valor de k para linalol, seguido do acetato de linalila e limoneno.

Na Figura 2, independentemente do solvente estudado, maiores indices de extracdo estdo
associados ao maior valor de razdo. Por outro lado, o efeito da velocidade de rotagdo dos discos
parece ndo apresentar impacto significativo sobre os indices calculados. Com relagdo aos diferentes
niveis de hidratacdo do etanol, nota-se que o aumento do teor de dgua no solvente é responsavel pela
diminui¢do dos indices de extragdo dos compostos terpénicos para a fase solvente.

A observagao sobre a diminui¢do da extracao dos compostos do 6leo com a maior hidratagdo do
solvente esta de acordo com o estudo do equilibrio de fase dos sistemas de 6leo de bergamota modelo
(Chiyoda et al., 2011), uma vez que a agua diminui a solubilidade das fases o que leva a uma menor
particdo dos componentes.

A transferéncia de massa também foi avaliada por meio dos coeficientes volumétricos globais
de transferéncia de massa (TM), estimados via Equagdo 2. Deve-se considerar que os efeitos de
dispersao axial e da transferéncia de outros componentes ndo foram levados em conta nos calculos,
desta forma os valores calculados podem ser considerados como coeficientes globais aparentes.
Apesar destas aproximagoes, os resultados obtidos podem possibilitar o projeto de extratores liquido-
liquido para desterpenacao de 6leos essenciais.

R,(W}?,Z - W;e,z) = KRaVAW;?,ZM ()

onde: R ¢ a vazdo méssica da fase rafinado em base livre de linalol em kg/s, w z2¢ w g 2530 as
concentracdes de linalol nas correntes de alimentacao e rafinado, respectivamente, Kz € o coeficiente
de TM global em kg linalol/(m®.s. (kg linalol/ kg fase terpénica), a ¢ a area de TM por unidade de
volume da zona de extragio em m*/m’, ¥ é o volume da zona de extragio em m’ e Aw gy, é a média
logaritmica das diferencas de concentragdo nos extremos da coluna baseada nas unidades de
concentracdo da fase terpénica. AW,R,zM foi calculado levando-se em consideragdo as concentragoes de
equilibrio dadas pelas Equagdes 3 e 4 (Treybal, 1980).

As curvas de equilibrio liquido-liquido, a 25,0 +£0,1 °C, de sistemas contendo limoneno +
acetato de linalila + linalol + etanol + 4gua foram obtidas por Chiyoda et al. (2011). As curvas de
equilibrio, para os solventes com 30,85 (Equacdo 3) e 42,15 % (Equacdo 4) de 4gua, em massa, sao
parabolas com um coeficiente de correlacio de 0,9999 e 0,9985, respectivamente. A faixa de
concentracao de linalol estudada foi de 0 - 10 % e 0 - 15 % para o etanol com 30,85 e 42,15 % de
agua, respectivamente.

, .2 ,
Wy, =—0,8599wy, ,~ +0,4852wy, , 3)
, , 2 ,
wg, =—0,4232wp " +0,2002wp 4)
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As fracOes massicas utilizadas nas Equagdes 2 a 4 estdo em base livre de linalol. Tais
composigdes sdo calculadas através da Equacgao 5.

Wy

)

_W2

Os coeficientes globais volumétricos de transferéncia de massa (Kza) sdo mostrados na Tabela

2.
Tabela 2 — Valores para os coeficientes globais volumétricos de transferéncia de massa (Kza)
Exp. Teorde dguano Velocidade rotagdo Razao solvente/ Kga [kg linalol/ m’s (kg
solvente (%) dos discos (rpm) alimentacdo linalol/ kg fase tepénica)]
1 40 100 2 0,0726 +=0,0018
2 40 100 3 0,0979 +0,0028
3 40 150 3 0,1208 = 0,0085
4 30 80 2 0,1571 £0,0082
5 30 80 3 0,1694 +0,0103
6 30 100 2 0,1812+0,0107

Com base nos dados apresentados na Tabela 2, verifica-se que maiores valores de coeficiente
global volumétrico de transferéncia de massa (Kra) estdo associados as maiores razoes, velocidade de
rotag@o dos discos e menor grau de hidratagao do etanol.

4. CONCLUSOES

Pode-se inferir que o processo de desterpenacdo do oleo essencial de bergamota modelo,
utilizando como solvente o etanol hidratado ¢ viavel, sendo possivel a obtencdo de fracdes
enriquecidas em compostos oxigenados. Os resultados experimentais de coeficientes de transferéncia
de massa obtidos neste trabalho permitem avaliar a eficiéncia da extragdo em PRDC, sendo
importantes para otimizar o processo de fracionamento de 6leo de dleos citricos.
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