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RESUMO - A obtencédo de dados experimentais de fracionamento de 6leos essenciais em
equipamento continuo € interessante para possibilitar uma futura aplicacdo industrial. O
desempenho do equipamento Perforated Rotating Disc Contactor (PRDC) empregado
para fracionamento da mistura limoneno + linalol, utilizando a mistura etanol + agua
como solvente, foi analisado em termos do indice de extracdo dos compostos (limoneno e
linalol) e grau de concentracdo do linalol na fase extrato, em fungdo de algumas varidveis
de processo. Foi observado que o aumento da concentracdo de linalol na alimentacéo e a
utilizacdo de maiores razdes entre as vazOGes massicas de solvente e alimentacéo
ocasionaram aumento dos indices de extracdo dos componentes. O aumento do teor de
agua no solvente acarretou na diminui¢do do indice de extracdo do limoneno e linalol e
aumento do teor de linalol na fase extrato (em base livre de solvente).

1. INTRODUCAO

Oleos essenciais sdo matérias-primas de origem vegetal utilizadas principalmente, em indstrias
de alimentos e inddstrias quimicas, como agentes aromatizantes e como ingredientes de fragrancias
em sabdes, detergentes, cremes, loges, perfumes etc. (CHAFER et al., 2005). Estes materiais tratam-
se de misturas complexas de centenas de componentes, sendo basicamente compostos por
hidrocarbonetos e seus derivados oxigenados (KOSHIMA et al., 2012).

Os hidrocarbonetos sdo componentes ndo polares e insaturados e, por este motivo, séo
susceptiveis a reaces de degradacdo, como polimerizacdo (formacgdo de resinas), rancificacdo ou
oxidacdo por exposicdo ao ar e a luz. Esta deterioracdo resulta em off-flavor e pode ocasionar
mudangas sensoriais drasticas no aroma original do 6leo (HAYPEK et al., 2000). Os componentes
oxigenados, por sua vez, sdo geralmente considerados preferiveis pelo odor e, devido este fato, seu
conteddo se tornou um parametro definitivo do estabelecimento do preco do Oleo essencial,
representando maior estabilidade e qualidade sensorial (GONCALVES et al., 2014).

Dessa forma, com o intuito de melhorar a qualidade dos 6leos essenciais, alguns processos tém
sido desenvolvidos para enriquecer a mistura de compostos oxigenados com a remocao parcial de
hidrocarbonetos terpénicos, principalmente do limoneno, favorecendo a estabilidade do oleo e
consequentemente, aumentando seu valor comercial (SEVGILI et al., 2008). Este processo de retirada
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dos terpenos ¢ conhecido como “desterpenagdo”.

Todavia, a preparacdo de 6leos essenciais com um alto teor de compostos oxigenados apresenta
algumas dificuldades devido as suas caracteristicas delicadas. A aplicacdo de calor pode afetar as
propriedades sensoriais do 0leo essencial e, por este motivo, um processo que evite tais dificuldades
seria muito atil. Dentre as diversas técnicas empregadas no fracionamento de Oleos essenciais, a
extracdo liquido-liquido (ou extragdo com solvente) merece destaque, uma vez que pode ser realizada
em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, tornando-se um processo alternativo interessante, por
se tratar de um método de baixo impacto nas caracteristicas sensoriais da matéria-prima e baixo
consumo energético (KOSHIMA et al., 2012; GONCALVES et al., 2014).

Com base nas informagdes supramencionadas, o presente trabalho visou estudar o desempenho
do processo de desterpenacdo de Gleos essenciais citricos em um equipamento continuo em escala
laboratorial (Perforated Rotating Disc Contactor, ou Coluna de Discos Rotativos Perfurados),
operando de modo continuo e contracorrente. O dleo essencial citrico foi preparado por meio de
misturas de limoneno (representante da porcdo de hidrocarbonetos) e linalol (representante da porgéo
dos oxigenados) em diferentes propor¢es e como solvente foram utilizados misturas de etanol e
agua. A anélise de desempenho consistiu na determinacéo de alguns parametros, tais como indice de
extracdo dos compostos presentes no 6leo essencial e grau de concentracdo de linalol.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Para a preparacdo da mistura modelo de 6leo essencial citrico foram utilizadas massas
conhecidas de limoneno (Sigma-Aldrich, 97-98%, CAS 5989-27-5, EUA) e linalol (Sigma-Aldrich,
97%, CAS 78-70-6, EUA) em trés propor¢des (5, 10 e 15 % de linalol, em massa). O solvente
hidroalcodlico foi preparado por meio da adi¢do de agua ultra pura (Millipore, modelo 3UV, Franga)
ao etanol absoluto (Merck, 97,8%, CAS 64-17-5, Alemanha), em duas propor¢des (30 e 40 de &gua,
em massa).

2.2. Métodos

Experimentos de extracdo em Coluna de Discos Rotativos Perfurados (PRDC): Foram
realizados diversos experimentos de fracionamento da mistura modelo, nos quais foram variadas a
velocidade de rotagéo dos discos (150, 200 e 250 rpm), o teor de soluto (linalol) na alimentag&o (5, 10
e 15 %, em massa) e razdo entre as vazes massicas das correntes de solvente e alimentacdo S/F (0,5;
1,25; 2,5 e 3,0). Para os experimentos variando-se a velocidade de rotacdo dos discos utilizou-se
alimentacdo com 5 % de linalol (valor nominal, em massa) e raz&o S/F igual a 1,25 (valor nominal).
Para os experimentos nos quais foi avaliada a influéncia da composicdo da alimentacdo adotou-se
velocidade de rotagdo dos discos igual a 150 rpm e razdo S/F igual a 1,25 (valor nominal). J& para 0s
experimentos variando-se a razdo S/F, foi utilizado alimentagdo com 5 % de linalol (valor nominal,
em massa) e velocidade de rotacdo dos discos igual a 150 rpm. Em todos os experimentos o solvente
foi estabelecido como fase continua e a alimentacdo (6leo essencial modelo) foi estabelecida como
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fase dispersa. O equipamento operou de forma continua e em contracorrente a temperatura controlada
de 25,0 £ 0,1 °C e pressdao ambiente. Todos os experimentos foram realizados pelo menos em
duplicata.

O equipamento consistiu em quatro correntes, sendo duas de entrada e duas de saida. As
correntes de entrada foram: alimentacédo (F) e solvente (S); ja as correntes de saida foram: extrato (E),
caracterizada por ser rica em solvente e compostos extraidos da alimentacdo e rafinado (R),
caracterizado por ser rico em 6leo essencial e uma pequena porcao de solvente. Devido a densidade
das fases, a alimentagcdo (menos densa que o solvente) foi inserida na regido inferior da coluna e a
corrente de extrato, por sua vez, foi retirada na regido inferior.

Determinacdo do teor de etanol, limoneno e linalol por CG-DIC: A composi¢do das correntes
rafinado e extrato, provenientes dos experimentos de extracdo na coluna PRDC, foi analisada por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-DIC). A quantificacdo de etanol,
limoneno e linalol foi realizada por meio de curvas de calibracdo construidas para cada componente.
As condicdes experimentais utilizadas foram: coluna DBFFAP 0,25 pm, 30 m x 0,25 mm d.i.
(Agilent, EUA); hélio como gas 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.
Todas as quantificacdes foram realizadas no minimo em duplicata e utilizou-se o 1-propanol como
solvente cromatografico (GONCALVES et al., 2014).

Determinacdo do teor de agua: O teor de agua no solvente, etanol, limoneno e linalol, bem
como nas fases provenientes do equipamento PRDC foi determinado pelo método de titulacdo Karl
Fischer. Amostras de 0,01 a 0,1 g foram tituladas com solucdo de Karl Fischer (KF) utilizando-se
como solvente metanol/cloroférmio na propor¢édo 4:1, em volume. O titulo do reagente KF utilizado
foi determinado no inicio de cada titulacdo e a porcentagem massica de agua nas amostras foi
fornecida automaticamente pelo aparelho.

2.3. Calculos

Visando a melhor compreensdo do processo de desterpenacdo por extracdo com solvente no
equipamento do tipo PRDC, foram calculadas a porcentagem total de linalol e limoneno extraidos da
mistura modelo (%Ext LOL e %Ext LIM) e a composicdo de linalol na fase extrato em base livre de
solvente (%LE). Estes indices estdo apresentados nas Equacdes 1, 2 e 3 respectivamente.

E'W2_E

(%Ext LOL) = —2£ % 100 (1)

F‘Wz_F

Na qual E - w, ; e F - w, . tratam-se das vazOes massicas de linalol no extrato e na alimentagéo
respectivamente [g/min].

(%Ext LIM) = 221 x 100 )

F'WLF
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Na qual wig e wyp sdo fraches massicas de limoneno no extrato e na alimentagéo
respectivamente.

!
E.WZ,E

(%LE) = x 100 3)

(E-wy g +Ewy )

Na qual w, e wyp tratam-se das fragdes massicas de linalol e limoneno no extrato,
respectivamente, expressos em base livre de solvente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os valores dos indices de extracdo (%Ext LOL, %Ext LIM e %LE) em
funcdo das variaveis estudadas, tais como velocidade de rotagdo dos discos (Figura 1a), teor de soluto
(linalol) na alimentacdo (Figura 1b), razéo entre as vaz6es massica de solvente e alimentagdo (Figura
1c) e teor de &gua no solvente.

Segundo descrito por diversos autores, 0 aumento da velocidade de rotacdo dos discos promove
diminuicdo do tamanho das goticulas da fase dispersa e, consequentemente, aumento da troca méassica
e aumento da eficiéncia de extracdo devido a maior area de troca massica (SARUBBO et al., 2003,
2005; PINA e MEIRELLES, 2000; WANG et al., 2002). Porém, conforme pode ser observado na
Figura la, em geral, a velocidade de rotacdo dos discos exerceu baixa influéncia nos indices de
extracdo. Pode-se perceber que houve uma diminuicdo estatisticamente significativa do indice %Ext
LOL com o aumento da velocidade de rotacdo dos discos, de 150 para 200 rpm utilizando-se o
solvente 30% de &gua. Este fato pode ser devido a ocorréncia de dispersdo axial, ou seja, a alta
rotacdo dos discos pode ter causado a formacéo de turbilhdes, ocasionando cisGes no escoamento das
fases (mudanca na direcdo dos fluxos) e consequente diminuicdo da transferéncia de massa (PINA e
MEIRELLES, 2000).

A importancia de se analisar dados de extracdo através do indice %LE (Equacdo 3) € devido ao
fato que, desta forma, pode-se comparar a composicao de linalol antes do processo de desterpenacao
(composicdo da alimentagdo) com a composi¢cdo de linalol ap6s o fracionamento (fase extrato) em
termos apenas dos componentes de interesse (limoneno e linalol), ndo considerando a presenca de
solvente na fase. No caso, 0 processo foi capaz de concentrar o valor da mistura de 5 % de linalol para
cerca de 40 % com o solvente 30 % e cerca de 57 % com o solvente 40 % (Figura 1a), ou seja, de fato
houve fracionamento da mistura.
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Figura 1 — Efeito das variaveis estudadas [(a) velocidade de rotacdo dos discos; (b) teor de linalol
na alimentacdo; (c) razdo entra as vaz6es massicas de solvente e alimentacao] sobre os indices: (——O-
~/—@—-) %Ext LOL; (—--~/——M--) %Ext LIM; (--A--/--A--) %LE; (simbolo vazio) solvente
com 30 % de agua; (simbolo cheio) solvente com 40 % de agua. Valores nominais de agua expressos
em massa.

Em relacdo ao teor de linalol na alimentacdo, verifica-se que seu aumento acarreta no aumento
mais expressivo dos valores de %Ext LIM para o solvente com menor teor de agua (30 % de agua, em
massa) e apresenta pouca influéncia nos valores de %Ext LOL (Figura 1b).

Na Figura 1b pode-se perceber que, mesmo com o aumento do %Ext LIM, o teor de linalol na
fase extrato, em base livre de solvente (%LE) aumenta com o aumento do teor de linalol na
alimentacdo. Seu aumento deve-se a maior quantidade de linalol presente na alimentacdo, e
consequentemente, menor quantidade de limoneno. Sendo assim, mesmo com o0 aumento do indice de
extracdo de limoneno, a porcentagem de extracdo de linalol permaneceu constante e, uma vez que o
teor de linalol na alimentacdo aumenta, a fase extrato terd maior quantidade de linalol que limoneno,
para a grande maioria dos ensaios realizados.

Com base nos resultados mostrados na Figura 1c, verifica-se que o aumento da razao entre as
vazOes massicas de solvente e alimentacdo (S/F) acarreta no aumento dos indices %Ext LOL e %Ext
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LIM, atingindo um méaximo de aproximadamente 100% de extracdo de linalol utilizando solvente
30% e razéo S/F = 3,0. Este fendmeno foi observado em estudo computacional realizado por Romero
et al. (2010). Neste trabalho os autores reportaram que foi possivel atingir um valor maximo de
aproximadamente 100 % de extracdo de linalol utilizando a raz&o S/F = 1,8 e solvente 1,2-butanodiol.
Arce et al. (2006) também estudaram, por simulagdo computacional, o processo de separacdo da
mistura limoneno e linalol e relacionaram os indices de extracdo de linalol com a razdo S/F para trés
solventes diferentes (buteno-1,4-diol, etileno-glicol e liquido ib6nico 1-etil-3-metilimidazolio
metanossulfonato) e verificaram que, de fato, 0 aumento da razdo S/F acarreta no aumento da
porcentagem de extracdo do linalol.

Certamente, o aumento da quantidade de solvente no processo afeta fortemente a extracdo dos
componentes presentes no 6leo essencial. Uma vez que o limoneno apresenta-se como 0 componente
majoritario do sistema, o aumento de sua extracdo, mesmo que pequena, acarreta no aumento
significativo de sua concentracdo na fase extrato. Devido a isso, pode-se observar que o aumento da
razdo S/F implica na diminuicdo dos valores de %LE (Figura 1c). Arce et al. (2006), através do
estudo computacional, avaliaram a relacéo entre %LE e S/F e verificaram que o aumento de S/F, de
fato, ocasiona a diminuicdo de %LE.

Em todos os casos, pode-se observar que e teor de &gua no solvente afetou de forma
expressiva nos valores dos indices estudados, sendo que seu aumento acarretou na diminuicdo dos
valores de %Ext LOL e %Ext LIM e aumento dos valores de %LE. O aumento de %LE se da pela
dimuicdo da extracdo do limoneno, que é o componente majoritario da mistura, sendo assim, mesmo
com a diminuicdo da extracdo de linalol, sua concentracdo no extrato aumenta com o aumento do teor
de agua no solvente.

4. CONCLUSOES

O aumento do teor de linalol na mistura e a utilizacdo de maiores valores da razdo entre as
vazdes massicas de solvente e alimentacdo ocasionaram aumento dos indices de extracdo dos
componentes. O teor de &gua no solvente afetou expressivamente os indices de extracdo dos
componentes presentes na alimentacdo, sendo que em todos 0s casos 0 aumento da agua no solvente
acarretou na diminuicdo do indice de extracdo do limoneno e linalol e aumento do teor de linalol na
fase extrato (em base livre de solvente).

De fato, o processo de fracionamento do 6leo essencial no equipamento PRDC com solvente
composto por etanol e 4gua foi factivel para o éleo essencial modelo (misturas de limoneno e linalol),
sendo possivel a obtencdo de fracGes concentradas no soluto (linalol). Dentre as diversas condigOes
estudadas, a utilizagdo de solvente com 40 % de &gua e razdo S/F = 0,5 foi capaz de concentrar o
linalol presente na alimentacdo em cerca de 12 vezes (de 5 % para cerca de 62 %).
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