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RESUMO

O Brasil é 0 maior produtor de laranja dos ultimos vinte anos, com uma média de quase 20M
de toneladas por ano, sendo que 80% dessa producdo € direcionada para a industria de suco de
laranja, que faz um aproveitamento da polpa da fruta. Assim, as demais partes sdo consideradas
como residuos. A partir desses residuos, sdo gerados alguns produtos de alto valor comercial,
como € o caso do limoneno presente nas cascas de laranja. O limoneno pode ser aplicado na
inddstria de cosmeticos, farmacos, tintas, alimentos e em demais setores. Um dos métodos mais
utilizados para obtencdo a extracGes de 0leos essenciais € a destilacdo por arraste a vapor, que
tem como principais vantagens o custo e a simplicidade da operacdo. No entanto, algumas
condicdes operacionais de processo podem influenciar no rendimento da extracdo, como por
exemplo, a caracteristicas do leito de extracdo e as condigdes de aquecimento. Desse modo,
este trabalho teve como objetivo geral realizar a otimizacao da destilacdo por arraste a vapor
realizado em um equipamento de escala piloto, semelhante ao utilizado nas industrias, visando
0 maior rendimento e o maior teor de limoneno no 6leo essencial. A metodologia utilizada para
otimizar esse processo foi a de Planejamento de Experimentos (Design of Experiment — DOE),
gue tem como base os fundamentos estatisticos e visa minimizar o empirismo que envolve as
técnicas de tentativa e erro com uma melhor qualidade da informag&o obtida e com um nimero
menor de ensaios. Assim, foi desenvolvido um Delineamento de Face Centrada (DFC) com 11
ensaios de destilacdo, investigando os efeitos da massa no leito de extracdo (100 a 200 g) e da
poténcia de aquecimento (160 a 400 W). As laranjas utilizadas neste projeto sdo da espécie
Citrus sinensis (L.) Osbeck (laranja-pera) e foram descascadas com o auxilio de um descascador
automatico para melhor padronizacdo do processo. Os ensaios foram realizados de forma
aleatoria e com duracdo de 2 h, que foi o tempo definido através do estudo cinético do processo.
Os dados experimentais foram analisados utilizando o software Protimiza, avaliando os efeitos
significativos das variaveis independentes do processo e ajustando o modelo matematico aos
dados experimentais. Além disso, para avaliar a qualidade dos modelos obtidos, foi utilizada a
Anaélise de Variancia (ANOVA) obtendo superficies de respostas para a definigdo das condi¢des
Otimas de extracdo. As amostras de 6leo essencial obtidas dos ensaios foram caracterizadas
utilizando a técnica de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).
Os resultados experimentais indicaram como condi¢do étima de extracdo o ensaio com 150 g
de massa no leito e 400 W de poténcia de aquecimento, que apresentou um rendimento de
2,5%0,14% e teor de limoneno de 98%=0,7%. Esses valores apontam para um processo de
destilacdo por arraste a vapor mais eficiente do que os ja encontrados na literatura.

Palavras-chave: Citrus sinensis (L.) Osbeck; Planejamento de Experimentos; Destilacdo por
arraste a vapor; Limoneno.



ABSTRACT

Brazil is the largest producer of orange in the last twenty years, with an average of almost 20M
tons per year, and 80% of this production is directed to the orange juicy manufacturing, which
makes use of the fruit pulp. Thus, the other parts are considered as residual. From this residue,
some product of high commercial value is generated, as is the case of limoneno present in
orange peels. Limonene can be applied in the cosmetics, pharmaceuticals, paints, food and
other industries. The most used way to obtain limonene from orange peel is through steam
distillation, which has as main advantages the cost and simplicity of the operation. However,
some process operating conditions may influence the extraction yield, such as the mass in the
extraction bed and the heating conditions. Thus, this work had as general objective the
optimization of steam distillation performed in a pilot scale equipment, in order to obtain the
highest yield and the highest limonene content in the essential oil. The methodology used to
optimize this process was Design of Experiments (DOE), which is based on statistical
foundations and aims to minimize the empiricism that involves the techniques of trial and error
with a better quality of the information obtained and with a smaller number of tests. Hence, a
Centered Face Design (CFD) was developed with 11 distillation tests that investigated the mass
in the extraction bed (100 to 200 g) and the heating power (160 to 400 W). The oranges used
in this project are Citrus sinensis (L.) Osbeck and were peeled with an automatic peeler for
better standardization of the process. The trials were performed randomly and with duration of
2 h, which was the time defined through the kinetic study of the process. The experimental data
were analyzed using the Protimiza software, evaluating the significant effects of the
independent variables of the process and adjusting the mathematical model to the experimental
data. In addition, to evaluate the quality of the models obtained, variance analysis (ANOVA)
was used and response surfaces were obtained to define the optimal extraction conditions. The
essential oil samples obtained from the experiments were characterized using the Gas
Chromatography technique coupled to Mass Spectrometry (GC-MS). The optimal extraction
conditions were determined according to the extraction productivity calculation. The conditions
were 150 g of mass in the bed and 400 W of heating power, generating a yield of 2.5%+0.14%
and limonene content of 98%z+0.7%. The values obtained point to a more efficient steam
distillation process than those already mentioned in the literature.

Keywords: Citrus sinensis (L.) Osbeck; Design of Experiments; Steam distillation; Limonene.
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1 INTRODUCAO

A Organizacdo das Nacdes Unidas para a Agricultura e Alimentacdo (FAO) estima que
cerca de 50% da producdo mundial de laranja esta localizada na América, seguida pela Asia e
pela Africa com aproximadamente 30% e 11%, respectivamente. Entre as regides mencionadas,
0 Brasil destaca-se como o maior produtor mundial de laranja dos ultimos 20 anos, com uma
média de producdo de quase 20M de toneladas por ano. No ano de 2021, o Fundo de Defesa da
Citricultura (2021) declara que a producdo nacional de laranja foi cerca de 12M toneladas. E
valido destacar que cerca de 80% da producdo brasileira de laranja é direcionada para a industria
do suco de laranja (FAO, 2022; FRANCO, 2016).

A laranja é uma fruta constituida de suco, cascas (interna e externa), polpas e membrana
e semente. A polpa € a fonte do suco de laranja e os demais componentes sdo 0s residuos do
processo. A partir desses residuos, sdo formados subprodutos de alto valor comercial que séo
utilizadas como matéria-prima da indUstria quimica fina e farmacéutica. Dentre os subprodutos,
destacam-se 0s Gleos essenciais presentes na casca, cujo componente majoritario € o (R)-(+)-
limoneno, que pode ser aplicado na fabricacdo de tintas e solventes, em cosméticos e perfumes
etc. (VENTURINI, 2010; TAVARES et al., 1998).

O método mais utilizado na industria para a obtencéo dos 6leos essenciais € a destilacdo
por arraste a vapor, que consiste na utilizacdo do vapor d’agua para destilar os componentes do
o6leo essencial a uma temperatura inferior a 100 °C. As principais vantagens desse método estdo
relacionadas ao menor custo e simplicidade de operacdo. No entanto, € importante mencionar
que para o Gleo essencial proveniente de frutas citricas, 0 método de prensagem a frio também
é bastante utilizado (PIRES, 2017).

Apesar de diversos estudos avaliarem a composicdo quimica do 6leo essencial da laranja,
pouca atencdo foi dada a analise das condi¢Ges operacionais da destilacdo por arraste a vapor,
visando a sua aplicagdo industrial. A maioria dos trabalhos publicados na literatura utiliza a
extracdo de Gleo essencial em aparelho Clevenger, ou seja, em escala de bancada. Portanto, a
presente pesquisa pretende expandir os resultados anteriores com o uso da destilagdo por arraste
a vapor, em escala piloto, para a extracdo de Oleo essencial dos residuos da inddstria de
processamento de suco de laranja.

Existem alguns fatores que podem influenciar o rendimento e a composi¢do quimica do
6leo essencial no processo de destilagdo por arraste a vapor, como por exemplo: a secagem e a
moagem que fazem parte do pré-tratamento da matéria-prima; a porosidade do leito de extracéo;

as condicOes de aquecimento para a geragdo do vapor d’agua; o tempo de extracdo; entre outros
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fatores. Desse modo, uma maneira de otimizar o processo e obter o maior rendimento da
extracdo é atraves da técnica de Planejamento de Experimentos (Design of experiments- DoE).

A metodologia do Planejamento de Experimentos, baseada em fundamentos estatisticos,
é utilizada como ferramenta para otimizar processos, para o desenvolvimento de novos produtos
e metodologias ou simplesmente para investigar os efeitos que as variaveis independentes
exercem nas respostas do processo. Esse método visa minimizar o empirismo que envolve as
técnicas de tentativa e erro, com uma melhor qualidade na informacéo obtida e com um nimero
de ensaios menor (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Assim, neste trabalho, o planejamento de experimentos sera aplicado ao processo de
extracdo do 6leo essencial de cascas de laranja-pera, visando o maior rendimento possivel e 0
maior teor de limoneno. Dessa forma, o diferencial do presente projeto de pesquisa esta na
definicdo de parametros operacionais, visando a aplicacdo industrial e avaliando os efeitos das
condicGes operacionais sobre o desempenho da extragdo do dleo essencial. Essas informacdes
sdo extremamente importantes para a reducdo de custos de producgéo, principalmente, se a

intencdo é agregar valor aos residuos provenientes da producédo de suco de laranja.

1.1 OBJETIVOS

De acordo com as informagfes mencionadas anteriormente, este trabalho tem como
objetivo geral realizar a otimizacdo da destilacdo por arraste a vapor do limoneno presente em
cascas da laranja-pera, visando o maior rendimento e o maior teor de limoneno no 6leo
essencial. Para alcancar esse objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram realizados:

a) realizar uma revisao bibliogréfica sobre o tema estudado, abordando conceitos sobre

a industria do suco de laranja, as aplicacdes do limoneno, os métodos de extragéo e
0s conceitos relacionados ao planejamento de experimentos;

b) definir o tipo de planejamento experimental para a destilagdo por arraste a vapor;

c) realizar a caracterizacdo quimica do 6leo essencial;

d) avaliar os efeitos das condi¢des operacionais da extragdo sobre o rendimento e o teor

de limoneno no oleo essencial;

e) definir as condi¢cOes 0timas para a destilacdo por arraste a vapor das cascas de laranja;

f) Realizar uma reviséo bibliografica sobre possiveis aplica¢es do limoneno.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Citrus Sinensis (L.) Osbeck

O género Citrus é originario da Asia e contém as mais importantes espécies de arvores
frutiferas do mundo, entre elas estdo: Citrus reticulata Blanco (Tangerinas), C. grandis Osbeck
(Toranjas), C. aurantium L. (Laranja-azeda), C. Sinensis (L.) Osbeck (Laranja-doce ou Laranja-
Pera), C. aurantifolia (Limas), C. medica L. (Limdes) e C. paradisi Osbeck (Pomelos)
(NUNES, 2011).

A espécie da Laranja-pera é a que apresenta maior importancia comercial em Citrus, no
Brasil e no mundo, assim, é o objeto de estudo utilizado neste trabalho. A &rvore da espécie C.
Sinensis (L.) Osbeck é uma pequena arvore perene, de copa arredondada com alguns espinhos,
com folhas largamente elipticas de tamanho variando entre 7 e 10 cm (Figura 1). As flores sdo
brancas e aromaéticas e os frutos sdo do tipo baga, que contém vesiculas preenchidas por suco.
O fruto maduro pode ser esférico, ovoide ou mesmo periforme, podendo ser de diversos
tamanhos com didmetro maximo de 30 cm. A coloracdo da casca pode variar do amarelo ao
verde (DOMINGUES, 1998; NUNES, 2011).

Figura 1. Arvore do fruto C. Sinensis (L.) Osbeck

Fonte: HerbariVirtual — Universidade de Barcelona (2022)

A laranja é uma fruta constituida de suco, cascas (interna e externa), polpas e

membranas e sementes. A composi¢do da laranja-pera em relacdo aos seus componentes esta
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apresentada na Tabela 1. Na Figura 2 ¢ mostrado um corte transversal da laranja com 0s

componentes identificados.

Tabela 1. Composicdo aproximada da laranja-pera in natura

Composicéo Teor massico (%)
Suco 40-45
Casca Externa (Flavedo) 8-10
Casca Interna (Albedo) 15-30
Polpa e Membranas 20-30
Semente 0-4

Fonte: Venturini (2010).

Figura 2. Corte transversal do fruto da laranja.

- Sacos de suco

Flavedo —— )
— Bolsas de 6leo

Nucleo ou columela (\ Semente

Albedo

Segmento ou gomo
Membrana do segmento

Fonte: Venturini (2010).

A casca é composta de uma camada externa, chamada de flavedo, que comporta 0s
cromoplastos e as bolsas de 0leo essencial, e uma camada interna, chamada de aldebo que
protege a polpa interna, denominada de endocarpo, que é a fonte do suco de laranja
(VENTURINI, 2010).

A laranja-pera (C. Sinensis (L.) Osbeck) possui uma composicdo quimica rica em
metabolitos secundarios, como carotenoides e antocianinas, e de componentes nutritivos, como
carboidratos e acido ascérbico. No entanto, as biomoléculas de maior importancia estdo
contidas no 6leo essencial, presente em bolsas de éleo na casca do fruto. O 6leo essencial €
composto de muitos constituintes, incluindo monoterpenos, sequiterpenos, alcoois, ésteres e
aldeidos (BERNARDI et al., 2010; AZAR et al., 2011).
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A composic¢do do 6leo essencial é determinada, principalmente, pelo gendtipo da planta.
No entanto, essa composi¢do também pode variar de acordo com parametros climéticos e
fatores agronémicos, tais como: fertilizacdo, altitude, tipo de solo, época e data da colheita.
(KERROLA; GALAMBOSI; KALLIO, 1994).

Os compostos majoritarios do 6leo essencial da C. Sinensis (L.) Osbeck estéo indicados
na Tabela 2.

Tabela 2. Composic¢ao quimica do dleo essencial da C. Sinensis (L.) Osbeck

Composicéo Teor maéssico (%)
R-(+)-limoneno 94,0%
a-pineno 0,54%
sabineno 0,74%
mirceno 1,18%
linalol 0,89%
a-terpineol 0,06%
citral-Z 0,09%
citral-E 0,14%
citronelal 0,07%.

Fonte: Stashenko et al. (1996)

2.2 INDUSTRIA DO SUCO DE LARANJA

O processamento industrial do suco de laranja pode ser resumido pelas etapas descritas

no fluxograma da Figura 3.
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Figura 3. Fluxograma do processo industrial do Suco de Laranja.

Recepcao

v

Lavagem —» Impurezas

v

Inspecao —» Frutas improéprias

v

Extracao do suco  —» Casca, polpa e sementes

v

Envasamento

v

Armazenamento
refrigerado

Fonte: Venturini (2010).

A primeira etapa, de recepcdo e armazenamento, consiste no transporte de laranja para a
indUstria por meio de caminh@es que séo pesados para quantificar a massa de fruta que entra no
processo. Essas laranjas sdo descarregadas em esteiras transportadoras que se direcionam para
a estocagem em silos que sdo chamados de bin, que sdo silos compostos por estruturas metalicas
ou de madeiras subdivididas horizontal e verticalmente com o objetivo de delimitar o peso sobre
as laranjas das camadas mais baixas (VENTURINI, 2010).

A etapa seguinte € a inspecdo manual das laranjas para a retencédo das frutas danificadas.
Em seguida, as frutas sdo lavadas com agua e uma solucdo desinfetante para a remoc¢édo da
sujidade da casca (VENTURINI, 2010).

Na etapa de extracdo, as extratoras sdo projetadas de modo a extrair o maximo do suco
sem incorporar 0s componentes da casca, como por exemplo, o dleo essencial. Ap6s 0 processo
de extracdo, o suco extraido é conduzido a uma prensa continua, geralmente denominada
finisher, onde os componentes sélidos da laranja (polpa, bagago, casca e semente) s&o
descartados. E por fim, o suco de laranja pode ser embalado de diversas formas, porém, as mais
utilizadas sdo as embalagens cartonadas e garrafas plasticas (VENTURINI, 2010).

O numero de subprodutos da industrializacdo do suco de laranja vem crescendo nos
ultimos anos e em alguns casos, supera o valor comercial do suco, uma vez que sdo matérias-
primas da industria quimica fina e farmacéutica. Os principais residuos do processamento s&o:
casca interna e casca externa, semente e residuos de polpa (VENTURINI, 2010).

Atualmente, os residuos da laranja sdo utilizados, principalmente, como complemento
para racdo animal, mas também h& outros usos como: obtengdo de fertilizantes orgéanicos,

pectina, 6leos essenciais, compostos antioxidantes etc. ApoOs a extracdo do suco, 0s residuos
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solidos mencionados sdo transformados em farelo para racdo animal. E dentre os despejos
liquidos, a “a4gua amarela” formada por proteinas, 6leos essenciais, pectina, agucares, acidos
organicos e sais, € 0 mais preocupante devido ao alto indice de matéria organica, o que a torna
um agente de alto potencial poluidor (TAVARES et al., 1998).

Dentre os produtos de maior valor expressivo, destacam-se 0s 6leos essenciais da casca

compostos basicamente por monoterpenos, alcoois e aldeidos (STASHENKO et al., 1996).

2.3 LIMONENO E SUAS APLICACOES

O limoneno (4-isoprenil-1-metil-ciclohexeno) € um terpeno monociclico encontrado em
diversas espécies vegetais. Essa substancia possui dois enantiomeros (Figura 4), o L-limoneno,
encontrado em uma variedade de plantas e ervas como o liméo e a Mentha spp, e o D-limoneno,
encontrado em cascas de laranja, como o foi obtido neste trabalho. Aproximadamente 50 mil
toneladas de R-(+)-limoneno sdo recuperados ao ano como subproduto da industria citrica
mundial (MAROSTICA JUNIOR, 2007).

Figura 4. Estrutura dos enantiémeros do Limoneno: (a) (S)- (-) -Limoneno e (b) (R)- (+) -Limoneno

(@) cH, k) e,

H:C CHz H.C CHs
Fonte: Acervo Pessoal.

O R-(+)-limoneno apresenta um elevado interesse industrial, devido a vasta gama de
aplicagbes possiveis para 0 composto, tais como: aromatizacdo de bebidas e produtos de
confeitaria; utilizacdo como fragrancias em perfumes, sabonetes e produtos para o lar; entre
outras aplicac¢6es. O limoneno purificado (entre 90-95%) e usado em larga escala como reagente
de base da indudstria quimica para a sintese de compostos com estruturas semelhantes, como por
exemplo, carveol, carvona, alcool perilico e acido perilico; na fabricacdo de borrachas e tintas;
e como agente dispersante para 6leos e solventes para resinas. No entanto, a aplicacdo mais
utilizada do limoneno € como agente de limpeza, tanto em ambito domestico como industrial,

uma vez que é ambientalmente seguro e mais eficaz que os agentes de limpeza convencionais.
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O limoneno tem um forte poder inseticida, por isso, é também bastante usado nessa funcéo.
Como solvente, devido a sua baixa toxicidade, pode substituir uma grande variedade de
produtos, como por exemplo, dguarras mineral, butanona, xileno, éteres de glicol e solventes
organicos fluorados (PIRES, 2017).

2.4 EXTRACAO DE OLEO ESSENCIAL

As principais técnicas de extracdo de dleos essenciais utilizados industrialmente sdo:
separagdo mecanica, em que o 6leo é removido da casca por processos mecanicos, por exemplo,
a prensagem a frio; e destilacdo por arraste a vapor, que consiste na utilizacdo do vapor d’agua
para destilar os componentes do 6leo essencial a uma temperatura inferior a 100 °C. Ademais,
para a obtencéo de extratos tem-se a extracdo com fluido supercritico e a extracdo com solventes
organicos, tais como hexano e etanol (SIMOES, 2017; PIRES, 2017).

Este trabalho tem como objeto de estudo a destilacdo por arraste a vapor, que sera entdo,

mais aprofundada.

2.4.1 Extracao por arraste a vapor

A tendéncia de um liquido vaporizar numa dada temperatura é determinada por sua
pressao de vapor, que é a pressao exercida pelo vapor de uma substancia quando esta se encontra
em equilibrio com sua fase liquida. Quando as moléculas de um liquido atingem energia
cinética suficiente para vencer a forca atrativa de suas vizinhas, estas vaporizam. Como a
guantidade de energia cinética aumenta com a temperatura, ao aquecer um liquido, um nimero
maior de moléculas atingira energia cinética suficiente para vaporizar, aumentando a pressao
de vapor. Quando a pressao de vapor se iguala a pressdo externa, o liquido entra em ebulig&o.
Para uma mistura, o ponto de ebulicdo depende das pressdes de vapor de todos 0s seus
componentes (PAVIA, 2009).

A destilacdo por arraste a vapor € uma destilacdo de dois liquidos imisciveis, sendo que
um deles é a &gua. Neste caso, é valida a Lei de Dalton, que diz que a pressao total (P) é igual
a soma das pressdes parciais de cada componente (P2 + PJ), e neste caso, a pressio individual
exercida por cada liquido é igual a sua pressao de vapor, como mostrado na Equacéo 1 (PAVIA,
2009).

P=Pd+ P (1)
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Assim, a temperatura de ebulicdo da mistura sera inferior ao ponto de ebuli¢do dos dois
liquidos separadamente, ja que ndo hé interacdo intermolecular entre eles. Portanto, no caso da
extracao por arraste a vapor de 6leos essenciais, 0 vapor do componente volatil sera arrastado
pelo vapor d’agua em temperaturas inferiores a 100 °C (PAVIA, 2009; SIMOES, 2017;
MATOS, 2015).

Em escala de laboratdrio, normalmente, as extracdes sdo realizadas utilizando a técnica
da hidrodestilacdo, por exemplo, usando o aparelho Clevenger. Por outro lado, na industria o
processo mais utilizado é a destilacdo por arraste a vapor (Figura 5), devido ao baixo custo em
relacdo a outras tecnologias de extracdo (CASSEL; VARGAS, 2006).

Figura 5. Sistema industrial de destilacdo por arraste a vapor

.

-

E.
e

Fonte: WNF — World’s Natural Fragance (2013)

A Figura 5 ilustra o vapor d’agua passando pelo leito fixo de matéria-prima que contém
0 6leo essencial. Devido ao efeito da temperatura de vapor em fluxo ascendente, ha um aumento
da presséo interna das células vegetais devido a vaporizacdo parcial do 6leo em seu interior.
Esse aumento de pressdo leva ao rompimento das células arométicas. Quando esse dleo entra
em contato com o vapor, ele ¢é destilado até o topo do vaso extrator e, em seguida, se direciona
para o condensador. Agua e 6leo sdo conduzidos até o vaso de decantagio, para entdo, ocorrer

a separacdo do condensado em duas fases: aquosa e oleosa (CASSEL; VARGAS, 2006).
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2.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

A metodologia de planejamento de experimentos é baseada em fundamentos estatisticos
e é aplicada para otimizar um processo, para o desenvolvimento de produtos e metodologias e
para investigar os efeitos das variaveis independentes nas saidas desejadas. A principal
vantagem da aplicacdo desse método € em relacdo ao nimero de ensaios e a qualidade da
informacdo obtida (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Para a aplicacdo dessa metodologia, € necessaria a realizacdo das seguintes etapas: a
escolha do tipo de planejamento adequado; determinacgdo da influéncia das variaveis de entrada
sobe as varidveis de saida; o ajuste do modelo empirico dos dados experimentais; analise da
qualidade de ajuste do modelo por meio da Analise de Variancia (ANOVA); construcao das
superficies de resposta e das curvas de nivel para 0 modelo validado estatisticamente; e a
determinacdo das condi¢fes operacionais Gtimas através da analise das superficies de resposta
e curvas de contorno (SILVA, 2017).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

As laranjas utilizadas sdo da especie Citrus sinensis (L.) Osbeck (laranja-pera) e foram
adquiridas na Companhia Regional de Abastecimento Integrado de Santo Andre, SP, Brasil
(CRAISA), em abril de 2022. Os 150 kg laranjas passaram por uma avaliagdo prévia para
retirada daquelas que ndo estavam em boas condi¢des. Em seguida, foram descascadas com o
auxilio de um descascador automatico (Makeda® HC-P03) para padronizagio do processo. As
cascas foram congeladas, cortadas em pedacos menores e depois misturadas, visando eliminar
a influéncia de diferentes lotes de laranja. Em seguida, foram acondicionadas em sacos

herméticos e mantidas em freezer na temperatura de -18 °C até 24 h do inicio da extracao.

3.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

3.2.1 Teor de Umidade

O teor de umidade, em base seca, das cascas da laranja (M) foi determinado utilizando

a Equacao 1.
My, — Mg
M= e 1)

Em que m, é a massa de solido umido e m, € a massa de solido seco. A massa de
solido seco foi determinada pelo método da estufa, no qual as amostram foram mantidas por 24
h em uma estufa a uma temperatura de 105 °C (SILVA, 2013). Logo apés, o material foi retirado
da estufa e armazenado em dessecador a vacuo ate esfriar. Em seguida, a massa do material foi

determinada em balanga analitica (Acculab, precisdo de 0,019).

3.2.2 Massa especifica do leito

Para a determinacdo experimental da massa especifica do leito de extracdo (Equacéo 2),
uma quantidade conhecida de casca de laranja (aproximadamente 150 g) foi colocada em uma

provetade 1 L. O material foi acomodado de tal forma que ele nao fique compactado.
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pL= 2)

Em que: V; € o volume do leito, medido pela escada graduada da proveta; m; é a massa

do leito, determinada em uma balanga analitica (Acculab, precisao de 0,01 g).

3.3 EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL

Para o desenvolvimento deste estudo, foi utilizado um equipamento de destilagéo por
arraste a vapor em escala piloto (Figura 6), visando a sua aplicacdo em escala industrial. A
destilacdo por arraste a vapor € o processo mais utilizado na inddstria de extracdo de 6leos
essenciais, devido a sua simplicidade e baixo custo. Ademais tem a vantagem de ser uma
operacdo isenta de solventes toxicos, 0 que € uma vantagem para aplicacbes na area de

alimentos, cosméticas e medicinais.

Figura 6. Diagrama esquematico do sistema de destilacdo por arraste a vapor em escala piloto

D
>
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Fonte: Acervo do Autor.
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Inicialmente, a parte superior do leito (B) é forrada com um tecido metélico para evitar
que alguns materiais particulados sejam arrastados para o condensador (D), conforme mostra
a Figura 6. Em seguida, a massa de casca laranja é pesada em uma balanca analitica (Acculab,
precisdo de 0,01 g) e entdo, colocadas sobre o tecido metalico no interior do leito. Em paralelo,
1 L de agua foi colocado no reservatério (A). Para vedar o sistema, uma borracha de silicone
é colocada entre o reservatorio e o leito, além de uma trava metéalica colocada na parte externa
do equipamento. O reservatorio é aquecido por uma placa de aquecimento (Blotech, BT 40/A)
(E) e de poténcia maxima de 400 W. Duas mangueiras sdo conectadas ao condensador para
resfriamento do sistema. O 6leo essencial é coletado e separado em um aparelho Clevenger
(E) e o hidrolado obtido é direcionado para um béquer (F).

Depois da montagem do sistema, a chapa de aquecimento é ligada na poténcia
determinada e o tempo de extracdo se inicia depois da primeira gota de 6leo no coletor. Apos a
separagdo do hidrolado, a massa do 6leo essencial foi determinada em uma balanca analitica
(Shimadzu, precisdao de 0,0001 g) para o célculo do rendimento da destilacdo (R), segundo a

Equacéo 3.
Mo
R = -=x100 (3)

Em que mo € a massa do Gleo essencial e mss € a massa seca da matéria-prima utilizada

na extracdo, calculada de acordo com a Equacao 4.

m
Mmgs = M_-S:; (4)

Em que mg, € a massa da matéria-prima utilizada na extracéo e M é o seu teor de umidade
em base seca. Apds os procedimentos de extracdo, o 6leo essencial foi colocado em frasco de

vidro &mbar e mantido em freezer (-18 °C) até o momento de sua utilizacdo nas analises.

3.4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTQOS

A metodologia do planejamento de experimentos foi utilizada para avaliar a influéncia
da massa no leito da extragdo (cascas da laranja) e da poténcia de aquecimento sobre o

rendimento e a composicdo quimica do 6leo essencial. Na Tabela 3, estdo indicados os niveis
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investigados neste trabalho. Os valores de maximo e minimo de cada uma das varidveis foram

determinados experimentalmente em ensaios preliminares.

Tabela 3. Niveis das variaveis independentes do Delineamento de Face Centrada (DFC) da destilagdo por arraste

a vapor.
) Nivel
Variavel
-1 0 1
Massa no leito de extracédo () 100 150 200
Poténcia de aquecimento (W) 160 280 400

A Tabela 4 apresenta a matriz do planejamento experimental tendo sido desenvolvido
um Delineamento de Face Centrada (DFC) com 11 ensaios de destilagdo, composto por um
planejamento fatorial completo (22), incluindo quatro pontos axiais e trés repeticdes no ponto

central.

Tabela 4. Delineamento de Face Centrada (DFC) para a destilacdo por arraste a vapor das cascas de laranja.

Ensaio Massa do leito de extracao Poténcia de

(@* aquecimento (W)
1 100 (-1) 160 (1)
: 200 (+1) 160 (-1)
3 100 (-1) 400 (+1)
4 200 (+1) 400 (+1)
5 100 (-1) 280 (0)
6 200 (+1) 280 (0)
/ 150 (0) 160 (-1)
° 150 (0) 400 (+1)
9 150 (0) 280 (0)
10 150 (0) 280 (0)
1 150 (0) 280 (0)

Fonte: Dados da Pesquisa.
Nota: *Valores codificados entre parénteses

Todos os ensaios apresentados na Tabela 4 foram realizados em ordem aleatoria. Para
determinar o tempo de extracdo, foi realizado um ensaio de destilacdo por arraste a vapor na

massa de leito de 200 g e poténcia de aquecimento de 160 W, ou seja, nas condic¢des tedricas
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de maior tempo de extracdo. Para 0s experimentos cinéticos, foram utilizados vérios frascos
para coleta de 6leo essencial ao longo do tempo, sendo coletado em intervalos de 30, 60, 120
min até o final da extracéo.

Os dados experimentais foram analisados utilizando o software Protimiza, avaliando os
efeitos significativos das variaveis independentes do processo e ajustando 0 modelo matematico
aos dados experimentais. Para avaliar a qualidade de ajuste dos modelos obtidos, foi utilizada
a Analise de Variancia (ANOVA). Em seguida, foram obtidas as superficies de respostas e, em

seguida, as condicBes 6timas do processo de destilacao por arraste a vapor foram definidas.

3.5 COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO ESSENCIAL

Para a caracterizacdo quimica do 6leo essencial foi utilizada a Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM). As analises foram realizadas em um
cromatdgrafo com espectrémetro de massas Varian 4000, de modelo CP-3800 e operando com
impacto de elétrons de 70 eV e analisador quadrupolo linear. O gas de arraste utilizado foi o
hélio, com vazdo na coluna de 1 mL/min. A temperatura do interior foi de 220 °C e a
temperatura do detector foi de 250 °C. A coluna capilar utilizada foi uma HP-5MS® (5% fenil
e 95% dimetilpolissiloxano; 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum de espessura de filme) com
programacdo linear de temperatura do forno de 60 a 240 °C e taxa de aquecimento de 3 °C/min.
Previamente a cada analise cromatografica, amostras foram preparadas por meio da diluicéo de
10 mg do 6leo essencial em 1 mL de acetato de etila, sendo utilizada uma balanca analitica
(Shimadzu, com precisdo de 0,0001 g). Para injecdo de amostras no sistema CG-EM, foi
utilizado um injetor automatico que inseria no sistema aliquotas de 1 uL de cada amostra com
divisdo de fluxo de 30:1. A identificacdo dos compostos foi feita a partir da comparagéo

espectros de massa obtidos e os encontrados na literatura (ADAMS, 2007).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A Tabela 5 indica os resultados de massa especifica do leito de extracdo e da umidade do

lote de matéria-prima utilizado para a extragdo do 6leo essencial das cascas da laranja-pera.

Tabela 5. Resultados da caracterizagdo do lote de matéria-prima utilizado neste trabalho

Massa Teor de Teor de
Ensaio Especifica umidade em umidade em
(g/mL) base seca  base umida (%)
1 0,22 2,80 73,72
2 0,21 2,69 72,94
3 0,23 2,51 71,55
Média 0,22 2,67 72,74
Desvio Padréo 0,01 0,15 1,10

Fonte: Dados da Pesquisa.

Conforme observado na Tabela 5, a massa especifica (ou densidade) do leito de extracao
foi de aproximadamente 0,22 g/mL e o teor de umidade foi de aproximadamente 73%,

indicando que as cascas apresentam uma elevada quantidade de agua em sua composicao.

Figura 7. Cascas da laranja-pera obtidas com o descascador automatico em papel milimetrado

Na Figura 7, estdo apresentados dez pedacos de casca de laranja-pera escolhidos de

forma aleatdria com o intuito de determinada a espessura e 0 comprimento médio da casca
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utilizando o papel-milimetrado. A espessura média é de 5 mm e o comprimento médio é de 22,5

mm.

4.2 DEFINICAO DO TEMPO DE EXTRACAO

Para definir o tempo de extracéo, utilizado nos ensaios do planejamento experimental, foi

realizado um estudo preliminar da cinética da extracéo nas condigdes operacionais do ensaio 2

da Tabela 4 (200 g e 160 W), condicdo esta que teoricamente apresenta um maior tempo de

extracdo. Na Figura 8 é apresentada a cinética da destilacdo, sendo que as amostras foram

coletadas separadamente em cada tempo e a anélise por CG-EM ¢é apresentada na Tabela 6.

Figura 8. Variag8o do rendimento da extracdo ao longo do tempo de extracdo para uma massa de 200 g e
poténcia de aquecimento de 160 W. Desvio padrao de 0,3%.

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Tabela 6. Variagdo na composi¢do quimica (CG-EM) do 6leo essencial (200 g e 160 W) ao longo do tempo de

extracéo.
Composto _ Ar_ea Relativa (%) _ _
TR 30 min 60 min 120 min 180 min 240 min
a-pineno 6,01 0,45 0,48 0,54 0,54 0,48
Sabineno 7,13 0,30 0,27 0,30 0,29 -
Isolimoneno 7,58 1,45 1,50 1,45 1,45 1,44
Octanal 8,01 - 0,32 0,28 0,24 -
a-terpineno 8,28 0,67 0,69 0,62 0,72 0,72
Limoneno 9,09 95,57 95,42 95,94 96,12 97,36
Linalol 11,64 1,23 1,32 0,87 0,62 -
a-terpineol 15,63 0,33 - - - -

Fonte: Dados da Pesquisa.

Conforme observado na Figura 8, em 30 min de extragdo aproximadamente 50% da

massa total do 6leo essencial foram obtidos. Em duas horas de processo, cerca de 75% do 6leo
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essencial foi extraido, sendo que a partir desse momento o aumento do rendimento da extracao
é pouco significativo e atinge um limiar de se manter constante (em 3 h de extracdo). Conforme
indicado na Tabela 6, pode-se aferir que a composicdo de limoneno se mantém praticamente
constante ao longo do tempo de extracdo. Assim, o tempo de extracdo foi determinado com
base na produtividade de obtencdo do 6leo essencial (massa de Oleo/ tempo de extracédo),

conforme indicado na Figura 9.

Figura 9. Produtividade (g/h) do 6leo essencial (200 g e 160 W) em funcgéo do tempo de extracéo.

1,00

0,50

Produtividade (g/h)

0,00
0 1 2 3 4 5

tempo (h)
Fonte: Dados da Pesquisa.

Conforme observado na Figura 9, o pico de produtividade esta localizado em 30 min de
destilacdo, sendo que a partir do tempo de 2 horas de extracdo a produtividade se mantém
praticamente constante. Portanto, em termos econdmicos, recomenda-se utilizar um tempo de
extracdo de 2 horas, pois ird garantir um menor consumo de energia e ainda altos rendimentos
de oOleo essencial. Dessa forma, um tempo de extracdo de duas horas foi utilizado em todos 0s

ensaios de extracdo indicados na Tabela 4.

4.3 COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO ESSENCIAL

Os resultados obtidos por meio da Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de

Massas (CG-EM) estéo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Composicao quimica do 6leo essencial (CG-EM) da casca da laranja (C. sinensis (L.) Osbeck) para
cada ensaio do planejamento experimental (ensaios de 1 a 11, nas condi¢fes operacionais da Tabela 4)

Area Relativa (%)*

Composto
TR 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
n.i.? 4,36 - - - - - - - - - - 0,96
n.i. 2 4,52 - - - - - - - - 0,55 - 0,75
a-pineno 6,01 057 052 052 047 056 052 046 046 050 051 041
Sabineno 713 023 027 028 028 0,29 - - 0,24 - 0,30 -
Isolimoneno 7,58 1,33 138 134 144 144 152 138 140 125 147 1,40
Octanal 8,01 - 0,25 - - - - - - - 0,27 -
n.i. 2 819 040 030 035 035 039 - - 0,49 - 0,51 -

o-terpineno 8,28 o072 072 o073 072 08 074 075 08 073 082 1,03

Limoneno 9,09 9587 9457 96,16 95,83 9540 9595 9537 9578 96,04 9505 94,36
Linalol 1164 089 157 o061 08 083 127 139 082 093 106 1,09

a-terpineol 15,63 - 0,43 - - - - 0,65 - - - -

Fonte: Dados da Pesquisa.

Notas:

1Porcentagem relativa obtida a partir da area do pico dos cromatogramas
2ndo identificado

De acordo com os dados da Tabela 7, a analise por CG-EM permitiu a detec¢do de 11
compostos no 6leo essencial das cascas da laranja (Citrus sinensis (L.) Osbeck), sendo que 8
desses compostos foram identificados, o que representa aproximadamente 99,5% da
composicdo quimica do 6leo essencial. Os compostos majoritarios do éleo essencial foram o
limoneno (94,36%-96,16%), isolimoneno (1,25%-1,52%), linanol (0,82%-1,57%) e o-
terpineno (0,71%-1,03%). De forma geral, esses quatro compostos correspondem a mais de
97% da composicdo quimica do 6leo essencial. A Figura 10 apresenta o cromatograma do 6leo
essencial obtidos nas condig¢Ges operacionais do ponto central do planejamento experimental
(ensaio 9 da Tabela 4), indicando os compostos majoritarios presentes no 6leo essencial. Ja a
Figura 11 apresenta o espectro de massa e a estrutura quimica do limoneno, componente

majoritario do 6leo essencial das cascas da laranja-pera.
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Figura 10. Cromatograma (CG-EM) e estrutura quimica dos compostos majoritarios do éleo essencial das cascas
da laranja-pera (ensaio 9 da Tabela 44)
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 11. Espectro de massas para o limoneno: (a) experimental; (b) proposto por Adams (2007).
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4.4 OTIMIZACAO DA EXTRACAO

Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados de rendimento e do teor de limoneno no 6leo

essencial das cascas da laranja, em cada ensaio do planejamento experimental.

Tabela 8. Condigdes operacionais da extracdo, rendimento da extracdo e teor de limoneno no 6leo essencial das
cascas de laranja.

. Poténcia de Rendimento Teor de
. Massa no leito de . . .
Ensaio extracio (g) aquecimento daextracdo Limoneno

(W) (%) (%)*
1 100 160 2,20 95,87
2 200 160 2,43 94,57
3 100 400 2,00 96,16
4 200 400 2,69 95,83
5 100 280 2,16 95,40
6 200 280 2,09 95,95
7 150 160 1,42 95,37
8 150 400 3,00 95,78
9 150 280 2,63 96,04
10 150 280 2,63 95,05
11 150 280 2,10 94,36

Fonte: Dados da Pesquisa.
Nota: tPorcentagem relativa obtida a partir da area do pico do cromatograma.

Segundo o indicado na Tabela 8, o rendimento da extracdo variou de 1,42% (150 g e
160 W) a 3% (150 g e 400 W), com um desvio padrédo de 0,3%. Ja o teor de limoneno variou
de 94,36% (150 g e 280 W) a 96,16% (100 g e 400 W), com um desvio padrdo de 0,8%. Para
uma melhor visualizacdo dos efeitos da massa do leito de extragéo e da poténcia de aquecimento
do vapor d’agua, na Figura 12 sdo apresentados o rendimento e o teor de limoneno do 6leo

essencial em funcdo das condi¢des experimentais utilizadas na destilacdo por arraste a vapor.

Figura 12. Efeitos da massa do leito de extracdo e da poténcia de aquecimento sobre: a) rendimento da extracdo
de dleo essencial; b) teor de limoneno.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

De forma geral, a massa do leito de extracdo e a poténcia de aquecimento apresentaram
efeitos positivos sobre o rendimento da extracdo e, em contrapartida, ndo apresentaram efeitos
significativos sobre o teor de limoneno. Vale mencionar que, na literatura, ndo foram
encontrados estudos que tenham abordado a influéncia das condi¢6es operacionais da destilacdo
por arraste a vapor sobre a qualidade e a quantidade do 6leo essencial das cascas de laranja.

Conforme observado na Figura 12, a massa do leito de extracdo apresentou
principalmente efeitos positivos sobre o rendimento da extragdo. Usando a poténcia de 160 W,
0 aumento da massa do leito de 150 g para 200 g resultou num aumento do rendimento de
1,42% para 2,43%. Resultados semelhantes foram observados usando a poténcia de
aquecimento de 400 W: o aumento da massa do leito de 100 g para 150 g resultou num aumento
do rendimento de 2% para 3%; e 0 aumento de 100 g para 200 g resultou num aumento do
rendimento de 2% para 2,69%. Estes resultados indicam que o uso de um maior nivel de massa
de matéria-prima (150 g e 200 g) diminuiu as perdas de 6leo essencial durante a extracdo, tais
como as perdas devido ao produto aderido a parede do equipamento e durante a separagdo do
oleo essencial do hidrolato.

Conforme observado na Figura 12, a poténcia de aquecimento do vapor d’agua
apresentou efeitos positivos e significativos sobre o rendimento da extracdo. Usando a massa
do leito de 150 g, os seguintes efeitos foram observados: o aumento da poténcia de 160 W para
280 W resultou num aumento do rendimento de 1,42% para 2,5%; e 0 aumento da poténcia de
160 W para 400 W resultou num aumento do rendimento de 2,5% para 3%. Os efeitos positivos
da poténcia de aquecimento indicam que um aumento dessa variavel, do nivel mais baixo para
0 mais alto, ocasiona um aumento no vapor d’agua que passa através do leito de extracdo, o que

resulta no aumento do rendimento da extracdo. Este efeito esta de acordo com o esperado, pois,
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na destilagdo por arraste a vapor, uma maior vazao de vapor d’agua (0 que ocorre em maiores
poténcias de aquecimento) facilita a extracdo do 6leo essencial, provavelmente, devido ao maior
contato entre as particulas da matéria-prima e o vapor d’agua, assim, tornando o oleo essencial
mais acessivel para a destilacdo. A vazdo de vapor d’agua utilizada nas poténcias de 160 W,
280 W e 400 W foram, respectivamente, 1,7 mL/min, 2,6 mL/min e 4,36 mL/min (céalculos no
Apéndice A).

Mediante os dados experimentais indicados na Tabela 8 e com o auxilio do software
Protimiza, foi avaliado o ajuste de modelos matematicos para o rendimento da extracdo
(Equacéo 3) e também para o teor de limoneno (Equagdo 4) em funcdo da massa de matéria-
prima (x1) e da poténcia de aquecimento (x2), variaveis codificadas segundo a Tabela 3.

Rendimento = 2,36 + 0,14x; — 0,09%12 + 0,27x2 — 0,01x2? + 0,12x1 X2 (3)
Teor de limoneno = 95,25 — 0,18x1 + 0,28x1% + 0,32xz + 0,18x2% + 0,23%1 X2 4)

Na Figura 13 s&o apresentadas as Superficies de resposta para o rendimento da extracéo
(Figural3a) e para o teor de limoneno (Figura 13b). Para avaliar a qualidade de ajuste dos
modelos codificados, nas Tabelas 9 e 10 sdo apresentados os resultados da Analise de Variancia

(ANOVA) para os modelos matematicos codificados (Equaces 3 e 4).

Figura 13. Superficies de resposta: a) rendimento da extracdo, em base seca; (b) teor de limoneno no dleo
essencial.
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Tabela 9. ANOVA do modelo preditivo para o rendimento da extracdo (Equacdo 5).

Fonte de Somados  Grausde Quadrado = = _valor
Variacido  Quadrados Liberdade  Médio cale  Fab P
Regresséo 0,6 5 0,1 05 5,05 0,7458
Residuos 1,2 5 0,2

Falta de 1,0 3 03 36 1916 02231

Ajuste
Erro Puro 0,2 2 0,1

Total 1,9 10
R?2=34,83%

Fonte: Dados da pesquisa.
Legenda: Fcq: Distribuicdo de Fischer (calculada); Fip: Distribuicdo de Fischer (tabelada); R Coeficiente de
determinacéo.

Tabela 10. ANOVA do modelo preditivo para o teor de limoneno (Equacgéo 6).

Fonte de Soma dos Grausde Quadrado = = _valor
Variacio Quadrados Liberdade  Médio cale @w P
Regresséo 1,4 5 0,3 0,6 505 0,69328
Residuos 2,2 5 0,4

Falta de Ajuste 0,9 3 0,3 05 19,16 0,73265
Erro Puro 1,3 2 0,7

Total 3,6 10
R2=38,3%

Fonte: Dados da pesquisa.
Legenda: Fea: Distribuicdo de Fischer (calculada); Fub: Distribuicdo de Fischer (tabelada); R?: Coeficiente de
determinacéo.

Ao analisar os resultados apontados nas Tabelas 9 e 10, observa-se que os modelos ndo
podem ser considerados validos e adequados para descrever as respostas da destilacdo por
arraste a vapor. E isso devido as seguintes analises: 0 Fca da regressdo em relagéo aos residuos
é inferior ao Fup; € 0 coeficiente de determinacgdo (R?) € baixo, indicando que os dados reais
ndo podem ser representados pelos modelos matematicos ajustados (Equagdes 3 e 4). Conforme
mostrado na Tabela 8, rendimentos maximos de extracdo podem ser obtidos dentro das
seguintes faixas ideais de extracdo: massa de 150-200 g de matéria-prima e poténcia de
aquecimento de 400 W. Assim, as condi¢des Otimas do ensaio 8 (150 g, 400 W e 3% de
rendimento em 2 h de extra¢do) foram selecionadas para prosseguir com o estudo, apresentando
aproximadamente 96% de teor de limoneno. E importante ressaltar que em todos 0s ensaios 0s

produtos apresentaram um teor de limoneno elevado, na faixa de 94,57% a 96,16%.
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45 CINETICA E VALIDACAO DO PONTO OTIMO

Na Figura 14 é apresentada a cinética da destilacdo por arraste a vapor nas condi¢Ges 6timas
de extracao definidas anteriormente visando, assim, determinar o tempo 6étimo para a extracdo

de 6leo essencial.

Figura 14. Variacdo do rendimento do 6leo essencial das cascas de laranja ao longo do tempo de extracédo para as
condicGes 6timas (150 g e 400 W).
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As amostras foram coletadas separadamente para analise de CG-EM, sendo que na

Tabela 11 sdo apresentados os dados de CG-EM dos produtos obtidos.

Tabela 11. Variagdo na composicdo quimica (CG-EM) do 6leo essencial das cascas de laranja ao longo do tempo
de extracdo.

Area Relativa (%)

Composto ] ) ) )
TR 30 min 60 min 120 min 180 min

Isolimoneno 7,628 1,48 - 0,10 1,31

a-terpineno 8,246 - 1,42 0,99 0,33

Limoneno 9,121 97,23 98,58 98,91 98,36

Linanol 11,647 1,00 - - -
a-terpineol 15,64 0,29 - - -

Fonte: Dados da Pesquisa.

Pela Figura 14, é possivel perceber que a cinética da extragcdo apresentou um
comportamento tipico de processos de extracdo de Oleos essenciais, com dois periodos
caracteristicos (MILOJEVIC et al., 2008; PENG; DON; TAHREL, 2012). Durante a fase inicial
da extracdo (denominada de fast oil distillation), grande quantidade de Oleo essencial foi

extraida em um tempo muito curto. Por exemplo, em 30 minutos de extracao (primeiro ponto
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da curva indicada na Figura 14), aproximadamente, 43% da massa total do 6leo essencial foram
obtidos. Nesse periodo, provavelmente, ocorreu a extracdo do soluto de facil acesso, ou seja, 0
produto contido na superficie externa das particulas devido a ruptura das células durante o
processo de pré-tratamento da matéria-prima (o termo “célula” é usado aqui para designar uma
cavidade que contém o 6leo essencial, e ndo no sentido bioldgico da palavra). Na Ultima fase
da extracdo (designada por slow oil distillation), provavelmente, ocorreu a difusdo do dleo
essencial (presente nos reservatorios intactos) do interior das particulas para a superficie delas,
sendo seguida pela destilacdo do 6leo essencial na superficie. Assim, nesta etapa final da
extracdo, todo o 6leo essencial foi retirado do interior das particulas, e a extracdo foi controlada
pela difusdo do 6leo essencial no interior das cascas.

A definicdo do tempo ideal para a extracdo depende da finalidade para a qual o 6leo
essencial sera utilizado. Assim, conforme a Figura 14, se o objetivo for a obtencdo de maiores
rendimentos, periodos de extracdo maiores que 2 horas sao suficientes para garantir a exaustao
da matéria-prima: no tempo de 2 horas de extracdo, aproximadamente, 83% da massa total do
oleo essencial foram obtidos; e, no tempo de 3 horas de extracdo, foram obtidos em torno de
100% da massa final do 6leo essencial. Portanto, em termos econémicos, recomenda-se utilizar
um tempo de extragdo proximo de 2 horas, pois ird garantir um menor consumo de energia e
ainda altos rendimentos de 6leo essencial.

Para validar as condi¢des operacionais 6timas da extragdo por arraste a vapor (150 g,
400 W e 2 horas de extracdo) foram realizados trés ensaios nas condi¢Ges Gtimas, com 0s

resultados apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Condigdes operacionais € respostas dos ensaios de validacdo da extragdo no ponto étimo.

Massa no Poténcia de Rendimento  Teor de
. ) . Tempo de . .
Ensaio leito de aquecimento extracio (h) da extragdo Limoneno

extracio (g) (W) ¢ (%) (%)

1 150 400 2 2,34 98,36

2 150 400 2 2,49 97,20

3 150 400 2 2,63 98,55
Desvio Padrao: 0,14 0,73

Fonte: Dados da Pesquisa.
Nota: tPorcentagem relativa obtida a partir da area do pico do cromatograma.

Conforme observado na Tabela 12, para o aproveitamento das cascas de laranja-pera as
seguintes condic¢des sdo recomendadas para a destilacdo por arraste a vapor: massa especifica
do leito de extracdo de aproximadamente 0,22 g/mL,; poténcia de aquecimento de 400 W; e 2
horas de destilacdo. Dessa forma o produto é obtido com um rendimento de 2,5%+0,14% e teor
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de limoneno de 98%0,7%, o que indica um produto de elevada pureza e que podera ser
utilizado para diversas aplicagoes.

O rendimento obtido é superior ao rendimento de 2,0% obtido por Ledo (2015) que
utilizou a hidrodestilacdo com o aparelho de Clevenger e cascas frescas da laranja-pera Citrus
sinensis (L.) Osbeck em 3 horas de extracdo. Tao et al. (2009) obtiveram rendimento préximo
ao deste trabalho, porém, foi acrescentado um processo de preparo de amostra com imerséo das
cascas de laranja em uma solucéo de 1% de Ca(OH). durante 8 horas e posterior secagem das
cascas. Em relacdo ao teor de limoneno obtido, Tao et al. (2009) encontraram 77,49% e Yang
et al. (2009) encontraram 80,51% de teor de limoneno, ambos com valores inferiores ao obtido
neste trabalho.

4.6 TENDENCIAS E APLICACOES

4.6.1 Industria de Cosméticos e Produtos de Limpeza

O limoneno tem sido amplamente utilizado na inddstria de cosméticos e produtos de
limpeza (RAVICHANDRAN et al., 2018), onde a sua principal aplicacdo é como agente de
limpeza, tanto em d&mbito doméstico como industrial, uma vez que é ambientalmente seguro e
mais eficaz que os agentes de limpeza convencionais, como por exemplo, dguarras mineral,
butanona, xileno, éteres de glicol e solventes organicos fluorados (PIRES, 2017).

O limoneno é utilizado como solvente em produtos considerados como “limpadores
multiuso”, auxiliando na penetracdo e amolecimento da gordura presente na superficie suja e
viabilizando sua rapida remocdo (JOHANSSON, 2007). Em formulagdes de limpadores, 0s
solventes que sdo solUveis em &gua auxiliam no mecanismo de limpeza realizado pelos
tensoativos, garantindo que nenhum residuo remanescente ira permanecer na superficie. No
entanto, solventes insolGveis em agua, como é o caso do limoneno, tem sua capacidade de
limpeza presente mesmo sem a presenca de surfactantes, servindo assim, como ingrediente
ativo nas formulagbes. Em alguns casos, o limoneno € utilizado em combina¢do com outros
produtos para favorecer a formacdo de microemulsdo e reforcar seu efeito de detergéncia
(TSOLER, 1999).

Além de limpadores multiuso, o limoneno pode estar presente como solvente em
formulagbes para cuidado com couros, moveis, limpadores de automoveis, carpetes e
removedor de mancha. Quando em baixas concentragdes, o limoneno também pode atuar como
preservante biocida (TSOLER, 1999).
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Na industria de cosméticos, o limoneno é principalmente utilizado como fragréncia
natural, devido ao seu odor citrico. O limoneno é amplamente aplicado em produtos de
perfumaria, como col6nias, lo¢do pos-barba, hidratantes de pele, cremes faciais, shampoos, géis
de banho, cremes de barbear, lo¢bes corporais, desodorantes, produtos para vaporizagdo

ambiental, inalagdes e dleos para massagem (FOREZI, et. al., 2022).

4.6.2 Industria de Alimentos

Por conta do odor e sabor caracteristico de frutas citricas, o limoneno também pode ser
amplamente utilizado na industria de fabricacdo de alimentos, em produtos como: sorvete,
doces, pudim, gelatina, gomas de mascas e bebidas néo alcéolicas etc. (RAVICHANDRAN et
al., 2018).

Na indUstria de alimento, o limoneno também tem sido aplicado em seguranca alimentar
devido a sua propriedade antibactericida e antifingica. Os 6leos essenciais, como o limoneno,
estdo ganhando cada vez mais espaco como agente antimicrobiano para controle de
contaminacdo e deterioracdo de alimentos, substituindo os aditivos comerciais (BORA et al.,
2020).

Além disso, também por conta de suas propriedades antimicrobianas, o limoneno pode
ser aplicado na producdo de embalagens de alimento, prevenindo a degradacdo causada pelos
microrganismos (BORA et al., 2020). Como exemplo, Vu et al. (2011) identificaram uma
atividade efetiva de revestimentos de quitosana aditivados com limoneno em morangos

armazenados a frio, impedindo o crescimento de bactérias e outros microrganismos.

4.6.3 Industria Farmacéutica

Na industria farmacéutica, o limoneno vem sendo utilizado como um promotor para
melhorar a entrega de medicamento transdérmicos atuando pela penetracdo na pele para
diminuir reversivelmente a barreira de resisténcia (NIKFAR et al., 2014).

Além disso, o limoneno tem outras aplicagdes clinicas, como por exemplo, seu uso na
prevencédo de cancer de mama, pele, estbmago, pulméo etc., provocando o aumento dos niveis
de enzima hepaticas envolvidas na desintoxicagdo de cancerigenos (SILVA, 2010; NIKFAR et
al., 2014). Outra aplicacao clinica do limoneno é na supressao da enzima HMG-CoA
redutase, bloqueando a producdo de colesterol (PATTANAY AK et al., 2009).
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Por fim, o limoneno também pode atuar no sistema nervoso central (SNC) da mesma
forma que farmacos como diazepam, clonazepam e bromazepam utilizados no combate a
depressdo, devido a seu efeito depressor do SNC (MORAES et al., 2006).

4.6.4 Industria de Tintas

O limoneno tambeém pode ser utilizado na industria de tintas como solvente natural.
Uma das aplicacGes possiveis € na formulacdo de uma resina que aplica residuos de poliestireno
expandido como base polimérica para aplicacdo na construgdo civil com énfase em superficies
de madeira. O uso do limoneno em substituicdo aos solves aromaticos é benéfico para 0 meio
ambiente, pois, além de ser um composto biodegradavel, ele é proveniente de um material
residual de outro segmento da industria (sucos) e também é menos agressivo a saude humana
(SCHNEIDER et al., 2020).

O limoneno também pode ser utilizado no desenvolvimento de um novo epoxi de base
bioldgica, o poli (carbonato de limoneno), para substituicdo do éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA), que é uma matéria-prima derivado da industria do petroleo e é utilizada para a
formulacdo de termofixos epdxi aplicado em revestimentos e adesivos (BONAMIGO et al.,
2022).

Ainda na area de revestimentos, o limoneno também pode ser utilizado na sintese de
endurecedores de produto natural, que pode ser aplicado como agente de cura para monémetro
de epdxi de base bioldgica e obter uma resina totalmente feita de produtos naturais (MATTAR
et al., 2020).

4.6.5 Novos Materiais

A partir do limoneno, é possivel obter alguns novos materiais, como o poli (carbonato
de limoneno) utilizado por Bonamigo et al. (2022) para a aplicacdo em revestimentos e
adesivos. O PLIimC ¢é totalmente baseado em produtos naturais, diferentemente do
policarbonato (PC) mais comum feito com bisfenol A. O PLimC apresenta uma temperatura de
transicéo vitrea (Tg) proxima de 130 °C, assim como o PC, porém, apresenta uma melhor dureza
além de ser um promissor solvente verde para diversas aplicagdes (HAUENSTEIN, 2016).

Além disso, o limoneno também representa um possivel candidato para a sintese de
polimeros de fontes renovaveis, como o poli(limoneno). No entanto, por conta de algumas
caracteristicas estruturais, o rendimento deste processo tende a ser baixo. Desse modo, com 0

intuito de maximizar o rendimento da polimerizacdo, Oliveria et al. (2021), otimizaram a
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sintese do poli(limoneno) por meio da polimerizagdo radicalar por transferéncia de dtomo
organocatalisada (ATRP) com rendimento de 18% atingido. O poli(limoneno) é um polimero
com boa adesdo a metais e adesdo moderada aos vidros. E insoltivel em 4gua e soltvel em
etanol, e € parcialmente soltvel em cloroformio e tetrahidrofurano. Estas caracteristicas
indicam que o poli(limoneno) é uma alternativa renovavel para substituir aditivos em

revestimentos, filmes ou adesivos.

4.6.6 Novos Combustiveis

Por fim, o limoneno também pode ser utilizado como aditivo ao biodiesel, que devido a
sua composicao quimica e a sua elevada viscosidade, resultam em uma pulverizagdo deficiente
pelos bicos injetores levando a uma combustdo de qualidade inferior e a formacéo de depdsitos
indesejaveis no interior do motor, alteracfes nas propriedades do 6leo lubrificante e na
composicao dos gases de escape. Desse modo, Silveira (2021) e Micheli (2018) propuseram o
uso do limoneno como aditivo capaz de tornar as caracteristicas do biodiesel mais adequadas a
sua utilizacdo em motores de ignicdo por compressao.

Os resultados obtidos por Silveira (2021), indicaram que a utilizacdo do limoneno
provocou um atraso de igni¢do nas cargas impregnadas ao motor, gerando uma menor pressao
na cdmara de combustdo. Em adicdo, o consumo especifico foi menor para as misturas com
limoneno e a emissdo dos gases apresentou uma reducdo das emiss@es de hidrocarboneto ndo
gueimados, monéxido de carbono e de material particulado. Em contrapartida, houve uma

maior emissao de 0xidos de nitrogénio e CO>.
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5 CONCLUSAO

Para a otimizacdo da destilacdo por arraste a vapor do limoneno presente em cascas da
laranja-pera foi utilizado o Delineamento de Face Centrada (DFC). O o0leo obtido foi
caracterizado utilizando a técnica de cromatografia a gas. Os efeitos das condi¢fes operacionais
da extracdo sobre o rendimento e o teor de limoneno foram avaliados por meio da técnica de
planejamento de experimentos, que contemplou o estudo de uma ampla faixa de valores das
variaveis e permitiu a determinacéo das condi¢des 6timas de extracdo. Essas condi¢des sdo 150
g de massa no leito e 400 W de poténcia de aquecimento, com rendimento médio de
2,5%=0,14% e teor de limoneno de 98%=0,7%. Esses resultados indicam uma maior eficiéncia
do processo de extracdo em relacdo ao rendimento e teor de limoneno encontrado previamente
na literatura. Além disso, a extracdo de limoneno a partir das cascas de laranja fornece um
descarte mais adequado para os residuos provenientes da industria do suco de laranja, com o
intuito de diminuir o impacto ambiental dos mesmos. Por fim, as aplica¢es do limoneno em
diversos setores, incluindo o do desenvolvimento de novos materiais, como é o caso do

poli(limoneno) sdo sugeridos como trabalhos futuros.
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APENDICE A - CALCULO DA VAZAO DO VAPOR

Para determinar os niveis de poténcia de aquecimento a serem utilizados na extracdo do
6leo essencial das cascas de laranja-pera, foi avaliado o volume de &gua evaporado ao longo do
tempo de 90 minutos para 160 W, 280 W e 400 W.

A Figura Al ilustra a variacdo do volume ao longo do tempo e as equacdes da reta para
cada nivel, sendo que o coeficiente angular a vazdo de vapor por minuto. Os valores estdo

apresentados na Tabela Al.

Figura Al. Variacdo do volume de &gua evaporado ao longo do tempo para os niveis de poténcia de aquecimento
utilizados no processo de extracdo
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Tabela Al. Vazdo de Vapor para cada nivel de aquecimento

Poténcia de Vazao de

Aquecimento Vapor
(W) (mL/min)
160 1,71
280 2,62

400 4,39
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APENDICE B — ESPECTRO DE MASSA DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS

Figura B1. Espectro de massa do a-pineno da casca de laranja-pera: a) 6leo essencial
indicado na Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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Figura B2. Espectro de massa do sabineno da casca de laranja-pera: a) 6leo essencial
indicado na Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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Figura B3. Espectro de massa do isolimoneno da casca de laranja-pera: a) éleo essencial
indicado na Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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Figura B4. Espectro de massa do a-terpineno da casca de laranja-pera: a) 6leo essencial
indicado na Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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Figura B5. Espectro de massa do linalol casca de laranja-pera: a) 6leo essencial indicado na
Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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Figura B6. Espectro de massa do a-terpineol da casca de laranja-pera: a) 6leo essencial
indicado na Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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Figura B7. Espectro de massa do octanal da casca de laranja-pera: a) 6leo essencial
indicado na Tabela 7; b) ADAMS (2007).
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