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RESUMO - Visando melhoria da qualidade e estabilidade de 6leos essenciais citricos, a
diminuicdo do teor de limoneno pode ser feita por extracdo liquido-liquido, processo
baseado na coexisténcia de duas fases liquidas. O estudo das propriedades fisicas das
fases € importante para escalonamento de equipamentos industriais. Os valores de
densidade e viscosidade das fases provenientes do estudo do equilibrio de fases do sistema
limoneno + linalol (6leo essencial modelo) e etanol + agua (solvente) foram determinados
e utilizados para ajuste de pardmetros de modelos empiricos (Regra da Mistura Simples e
Grunberg-Nissan). Maiores valores de viscosidade estdo relacionados com o aumento da
concentracdo de linalol na fase terpénica. O aumento do teor de &gua no solvente afetou
expressivamente os valores de propriedades fisicas da fase solvente. Em geral, os modelos
se ajustaram de forma satisfatéria aos dados experimentais, sendo que menores desvios
foram relacionados aos dados da fase rica em solvente.

1. INTRODUCAO

Oles essenciais s&0 misturas compostas por centenas de componentes, podendo ser divididos em
dois grupos: compostos altamente volateis, tais como hidrocarbonetos terpénicos (mono e
sesquiterpenos) e seus derivados oxigenados (aldeidos, alcoois, ésteres etc.) e compostos poucos ou
ndo-volateis (pigmentos e ceras). Entre os dois grupos, os compostos volateis, mais especificamente
0S compostos oxigenados, merecem maior destaque por serem 0s principais responsaveis pelo aroma
e sabor caracteristico do dleo essencial. Sendo assim, 6leos essenciais com maior teor de compostos
oxigenados apresentam maior capacidade aromatizante e, consequentemente, maior valor no mercado
(GONCALVES et al., 2014).

Os hidrocarbonetos terpénicos, por outro lado, sdo compostos altamente susceptiveis a reagdes
de degradacdo, como polimerizacéo (formacéo de resinas), oxidagao por exposi¢do ao ar e a luz. Esta
deterioracdo pode resultar em off-flavor ocasionando alteragdes sensoriais significativas no aroma
original do oleo (LAWRENCE, 1995; HAYPEK et al., 2000), contribuindo negativamente na
qualidade dos 6leos essenciais. Devido este fato, um processo de retirada dos hidrocarbonetos,
conhecido como desterpenacdo, € necessario. Dentre as diversas tecnologias utilizadas na

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 1



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

desterpenacdo de 6leos essenciais, a extracdo liquido-liquido apresenta vantagens uma vez que é
possivel conduzir a operagdo sem emprego de temperatura e mudancas na pressdo, sendo um processo
de baixo impacto nas caracteristicas sensoriais do 6leo essencial (ARCE et al., 2006) e baixo
consumo energético (SEVGILI et al., 2008).

O processo de extracdo liquido-liquido baseia-se na separacao dos constituintes de uma solucao
liquida (alimentagdo) por meio do contato com outro liquido com miscibilidade restrita (solvente),
sendo que a exigéncia minima para extracdo é o contato intimo entre os liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis, para que ocorra transferéncia de massa dos componentes de um liquido para
outro, seguido da separacao fisica das duas fases coexistentes formadas (TREYBAL, 1980).

O conhecimento do comportamento reolégico de liquidos é importante para a melhor
compreensdo e avaliacdo de transporte e separacdo em processos de extracdo, construcdo de
tubulacBes, acessorios e equipamentos utilizados na industria processadora de produtos liquidos,
assim como para a simulacao e otimizacdo de processos. Isto devido ao fato de as propriedades fisicas
afetarem as caracteristicas de fluxo, perda de energia devido ao atrito, coeficientes de transferéncia de
calor, entre outras variaveis importantes (CERIANI et al., 2007; 2011; GONCALVES et al., 2014). A
determinacdo das relacdes entre as propriedades fisicas, tais como densidade e viscosidade, e a
composicdo das fases é de crucial importancia para a melhoria do projeto e escalonamento de
extratores liquido-liquido, especialmente para sistemas parcialmente misciveis (SANAIOTTI et al.,
2010).

Neste trabalho foi proposto o fracinamento da mistura contendo dois importantes componentes
presentes em Oleos essenciais citricos: limoneno (representante dos hidrocarbonetos e presente em
maior concentracdo) e linalol (representante dos compostos oxigenados, de maior valor comercial).
Misturas de etanol e agua, em diferentes proporcdes, foram utilizadas como solvente. Objetiva-se
apresentar relacGes entre a composicdo das fases provenientes do estudo de equilibro liquido-liquido e
os valores de propriedades fisicas das mesmas, tais como densidade e viscosidade. Os dados dispostos
neste trabalho foram utilizados para ajuste de modelos empiricos tais como Regra de Mistura Simples
e Grunberg-Nissan (GRUNBERG e NISSAN, 1949).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Para a preparacdo da mistura modelo de dleo 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 diferentes proporcdes. O solvente hidroalcodlico foi preparado por
meio da adicdo de agua ultra pura (Millipore, modelo 3UV, Franga) ao etanol absoluto (Merck,
97,8%, CAS 64-17-5, Alemanha), na concentracdo de 23, 30 e 40 % de agua (valores nominais em
massa).

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 2



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

2.2. Métodos

Determinacdo dos dados de equilibrio liquido-liquido: O estudo do equilibrio de fases foi
realizado de acordo com a metodologia descrita por GONCALVES et al. (2014). Para a construgdo
dos sistemas de interesse, diferentes proporcées entre limoneno e linalol foram contactadas com o
solvente na proporgédo 1:1 (em massa). A concentragdo global da mistura foi previamente determinada
e 0s componentes do sistema (limoneno, linalol e solvente) foram pesados em balanca analitica
(preciséo 0,0001g) em tubo de polipropileno com tampa (capacidade 15 mL). A mistura contendo
limoneno, linalol e solvente foi preparada de forma a garantir a separacao de fases e que o volume das
fases fosse suficiente para a retirada das amostras sem perturbacées apreciaveis ao equilibrio.

Apds a preparacdo das misturas, os tubos foram agitados em agitador de tubos por cerca de 15
minutos com o intuito de promover o maior contato entre 0s componentes presentes no sistema. Em
seguida, os tubos foram centrifugados a 5000 g por 30 minutos a (25,0 = 0,1) °C para a aceleracdo da
separagdo das fases e estabelecimento do equilibrio mecénico entre estas. Por fim, os tubos foram
mantidos em banho termostatizado a (25,0 = 0,1) °C durante um intervalo de tempo suficiente para o
estabelecimento do equilibrio térmico (entre 20 e 24 horas). Apds o repouso, amostras das fases foram
retiradas com o auxilio de seringas descartaveis e imediatamente submetidas as andlises para
quantificacdo de limoneno, linalol, etanol e 4gua, além da medicdo da densidade e viscosidade.

Determinacdo do teor de etanol, limoneno e linalol por CG-DIC: A composicdo das fases
terpénica e solvente, provenientes do equilibrio liquido-liquido, foi analisada por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo 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 capilar 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.
Todas as quantificacbes foram realizadas no minimo em duplicata e utilizou-se o 1-propanol como
solvente cromatografico na proporc¢do 1:1 (amostra: solvente) (GONCALVES et al., 2014).

Determinacdo do Teor de &gua: O teor de agua no solvente, etanol, limoneno e linalol, bem
como nas fases provenientes do equilibrio liquido-liquido foi determinado pelo método de titulacao
Karl Fischer. Amostras de 0,01 a 0,1 g foram tituladas com solugédo de Karl Fischer (KF) utilizando-
se como solvente metanol/cloroférmio na proporcdo 4:1, em volume. O titulo do reagente KF
utilizado foi determinado no inicio de cada titulacdo e a porcentagem maéssica de agua nas amostras
foi fornecida automaticamente pelo aparelho.

Determinacdo dos valores de propriedades fisicas: As viscosidades das fases estabelecidas no
equilibrio liquido-liquido foram determinadas em um Micro Viscosimetro Automatico de queda de
esfera (Anton Paar, modelo AMVn). Quanto a densidade, seu valor foi determinado utilizando-se
Densimetro Digital de bancada (Anton Paar, modelo DMAA4500). Ambos o0s equipamentos
possibilitaram as medidas em condicéo isotérmica ((25,0 =+ 0,1) °C).
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2.3. Correlacdo dos dados de propriedades fisicas

As densidades experimentais das fases provenientes do estudo do equilibrio liquido-liquido
foram calculadas utilizando-se a regra simples de mistura, expressa pela Equagéo 1.

p = XiiCip; (1)

Na qual c; representa fragdo massica (w;) ou fracdo molar (x;) e p; representa a densidade do
componente i puro [kgm™].

Para descricdo dos valores das viscosidades das fases, foi utilizado o modelo de Grunberg-
Nissan (GRUNBERG e NISSAN, 1949), adaptado por Poling et al. (2004) (Equacéo 2).

Inn = ln=1xlln771+ Z 12 1xlx] ij (2)

Onde x;, x;, e n; representam, respectivamente, as fragdes molares e os valores das viscosidades
dos componentes i e j [mPa-s]. G;; € 0 parametro binario de interagao.

Com o intuito de verificar a capacidade de descricdo dos modelos, o desvio médio relativo
(DMR, expresso em %) foi calculado através da Equacéo 3.

calc

exp
DMR (%) = ['y L l x 22 (3)

n

Na qual y pode assumir valores de densidade ou viscosidade do componente i, n é a quantidade
de dados experimentais e 0s sobrescritos exp e calc sdo 0s valores experimentais e calculados pelo
modelo, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apo0s o sistema atingir o equilibrio liquido-liquido, duas fases homogéneas se estabeleceram:
uma fase superior, rica em terpeno (limoneno) sendo conhecida como fase tepénica (FT); e uma fase
inferior, rica em solvente (etanol e agua) sendo conhecida como fase solvente (FS). Os valores de
propriedades fisicas das fases terpénica e solvente (a (25,0 + 0,1) °C) estdo mostrados nas Figuras 1 e
2, respectivamente. Em ambas as figuras, os valores de densidade e viscosidade estdo expressos em
funcdo da fracdo maéssica do soluto (linalol) na fase terpénica (W, rr). Os desvios médios relativos
(DMR) calculados pela Equacéo 3 estdo mostrados na Tabela 1.
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Figura 1 - Valores de propriedades fisicas da fase terpénica a T = (25,0 = 0,1) °C. Valores
experimentais: M, densidade, p [kg.m™]; @, viscosidade,  [mPa.s]. Valores calculados: - - -, Regra
de Mistura Simples utilizando composicdo em fracdo massica (w); ----- , Regra de Mistura Simples
utilizando composigdo em fragdo molar (x); ———, Modelo de Grunberg-Nissan. Solvente composto
por etanol com (a) 23 %, (b) 30 % e (c) 40% de agua, em massa (valores nominais).

Tabela 1 - Desvios Médios Relativos entre os valores experimentais e calculados nas fases, em %.

Regra de Mistura Simples

Regra da Mistura Simples

Grunberg-Nissan

Agua no para Densidade para Viscosidade para Viscosidade
Solvente (%) FTP FS® FT FS - -
w)' ) W) ) W) (x) (wi) ()
23 030 039 1117 3,73 17,91 12,35 3428 4359 654 14,63
30 029 051 121 433 1921 1251 4569 52,70 5,67 3,44
40 030 054 1,77 363 2761 1816 5351 5822 11,02 12,82
DeS‘#gt';’:ed'o 030 048 1,38 390 2158 14,34 4450 5151 7,75 10,29

4 Teor nominal de 4gua no solvente, em massa,

® Fase Terpénica,
° Fase Solvente,

9 Utilizando a composicéo da fase em fracdo massica,

® Utilizando a composicéo da fase em fragdo molar.
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Figura 2 - Valores de propriedades fisicas da fase solvente a T = (25,0 + 0,1) °C. Valores
experimentais:[], densidade, p [kg.m™]; O, viscosidade, n [mPa.s]. Valores calculados: - - -, Regra de
Mistura Simples utilizando composicdo em fracdo massica (w); ----- , Regra de Mistura Simples
utilizando composicdo em fracdo molar (x); ===, Modelo de Grunberg-Nissan. Solvente composto
por etanol com (a) 23 %, (b) 30 % e (c) 40% de agua, em massa (valores nominais).

Pode-se observar que os valores de propriedades fisicas da fase terpénica ndo sdo fortemente
afetados pelo aumento de adgua no solvente (Figura 1), porém os valores de densidade e viscosidade
da fase solvente possuem grande relacdo com o teor de agua no solvente, devido ao fato da fase em
questdo ser rica em solvente (etanol e agua). Em relacdo a fracdo massica de soluto (linalol) na fase
terpénica (W, r7), € possivel observar que as densidades de ambas as fases sofreram pouca influéncia.
Ja os valores de viscosidade estdo diretamente relacionados com wyer, sendo esta relacdo mais
fortemente observada na fase terpénica (Figura 1).

O comportamento fisico (em termos de densidade e viscosidade das fases) do sistema composto
por limoneno, citronelal, etanol e agua (a 25 °C) foi apresentado por Gongalves et al. (2014). E
possivel inferir que existe similaridade entre o comportamento fisico dos sistemas estudados por
Goncalves et al. (2014) e os sistemas apresentados neste trabalho, mesmo estes apresentando
compostos oxigenados distintos, citonelal e linalol.

Os resultados mostrados nas Figuras 1 e 2 indicam que, de uma forma geral, a Regra da Mistura
Simples utilizando a composicdo das fases em fracdo massica (w;), apresentou boa correlagdo aos
dados experimentais de densidade de ambas as fases para os trés solventes estudados, com valores de
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desvio médio relativo menores ou iguais a 1,38 % (Tabela 1).

J& para a descricdo dos valores de viscosidade, 0 modelo de Grunberg-Nissan apresentou uma
correlacdo satisfatoria para ambas as fases (Figuras 1b e 2b), com menores desvios para o solvente
com 30% de &gua (Tabela 1). Certamente, uma melhor descri¢do dos valores de viscosidade pode ser
alcancada por meio da utilizacdo de modelos mais complexos, tal como o UNIFAC-VISCO, por
exemplo.

4. CONCLUSOES

Por meio deste estudo foi possivel verificar que as propriedades fisicas do sistema composto por
limoneno, linalol, etanol e 4gua, em termos de densidade e viscosidade das fases terpénica e solvente,
sdo dependentes da concentracdo de soluto (linalol) e do teor de a4gua na fase. Desta forma, foi
observada maior influéncia do teor de &gua sobre os valores de densidade e viscosidade da fase
solvente, caracterizada por ser rica em solvente (etanol e 4gua). J& nos valores de propriedades fisicas
da fase terénica (rica em terpenos) foi observado aumento da viscosidade com o aumento da fragdo
massica de linalol. Em ambas as fases, os valores de densidade apresentaram pouca variacdo com o
aumento de linalol na fase terpénica.

A Regra de Mistura Simples apresentou boa correlacéo aos dados experimentais de densidade da
fase terpénica, sendo que menores desvios foram atingidos utilizando fracdo massica dos
componentes no modelo. J& o0 modelo de Grunberg-Nissan mostrou uma descricdo satisfatoria dos
valores de viscosidade das fases, sendo que, de uma forma geral, menores desvios foram alcangados
para a fase terpénica.
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