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O uso de fluidos supercriticos na extragao de produtos naturais tem-se mostrado como uma
potencial tecnologia apresentando inUmeras vantagens em relagdo a extragdo com
solventes. A extracao supercritica (ESC) de éleos essenciais constitui hoje grande interesse
dos mais variados campos da ciéncia e tecnologia. O interesse no fracionamento de 6leos
essenciais deve-se a busca por novas fragrancias, matérias-primas e compostos isolados de
alto valor agregado. Em virtude disto, o objetivo do presente trabalho foi verificar a influéncia
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processo de extracao de 6leos essenciais com fluidos pressurizados e do fracionamento de
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The use of supercritical fluids in the extraction of natural products has been showing as a
potential technology presenting several advantages in relation to conventional extraction
techniques. Now a days, supercritical fluid extraction (SCFE) of essential oils constitutes a
field of great interest in varied areas of science and technology. The interest in the
fractionation of essential oils is due to the search for new fragrances, raw materials and
isolated compounds of high added value. In this sense, the objective of the present work was
to investigate the influence of the extraction process variables with carbon dioxide at high
pressure (temperatures from 293 to 313 K and pressure between 100 and 200 bar) on the
liquid yield and chemical distribution of essential oils. This work is also focused on process of
extraction of essential oils with supercritical fluids with the fractionation of the extracts by
distinct molecular sieves, among them, silica, alumina, MCM-41, NaY and ZSM-5. The
obtained essential oil was analyzed by GC/MS. The results indicated that the chemical
composition of the extracts can be modified by manipulating the type of stationary phase.
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1 INTRODUCAO

As técnicas que utilizam fluidos supercriticos tém sido apontadas como processos
promissores de separagcdo do século XXI, pois combinam caracteristicas de destilagao e
extragdo com solventes. Muitos trabalhos podem ser encontrados na literatura focando o
emprego de CO, como solvente na extracao de produtos naturais (Reverchon, 1992; Polak,
1989; Rodrigues et al., 2003). Os éleos essenciais de plantas sdo normalmente obtidos por
processos de separacao, tais como destilacdo e extracdo com solventes. Estas técnicas
convencionais podem degradar compostos termolabeis ou contaminar o 6leo devido ao uso
de solventes organicos. Nos Ultimos anos a extragao supercritica (ESC) aplicada a extragao
de produtos naturais vem ganhando importancia nas industrias quimicas e de alimentos
(Coelho, 1996). As vantagens da ESC prevalecem principalmente quando se processa
produtos de alto valor agregado.

O dioxido de carbono é considerado um solvente adequado para fins de extragao
de produtos naturais, pois é atéxico, ndo inflamavel, apresenta baixa reatividade, sendo
também de facil obtengdo. O didéxido de carbono possui baixa viscosidade e elevados
coeficientes de difusdo. Sua temperatura e pressao critica (31,1 °C e 73,8 bar) sao

facilmente acessiveis, 0 que diminui os custos de compressao.

O Brasil possui uma flora odorifera muito rica e diversificada que pode ser
amplamente explorada, principalmente com a extracdo dos 6leos essenciais e seus
derivados que possuem altas cotagdes no mercado internacional. Tais éleos séo utilizados
em diversos produtos como perfumes, sabonetes, desodorantes, cosméticos, condimentos,
refrigerantes e alimentos novos. Também é grande o0 seu emprego como medicamentos

analgésicos, anti-sépticos, sedativos, expectorantes, estimulantes, etc. (Martins, 1996).

O capim limao é uma graminea perene, provavelmente de origem asiatica e de
grande importancia para a industria, principalmente para a extracdo de 6leos essenciais e
também para a medicina. O nome capim-limao Ihe foi atribuido devido a semelhanga com o
aroma de lim&o proveniente do seu elevado teor de citral (Queiroz, 1993).

O éleo essencial de capim-limdo é um dos mais importantes éleos essenciais
comercializados e é conhecido internacionalmente como 6leo essencial de “lemongrass”. A
composicao quimica do 6leo essencial de capim-limao pode ser bastante variavel, conforme
a diversidade genética, o habitat e os tratos culturais. O 6leo essencial é caracterizado pelo
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alto contetdo de citral (constituido pelos isdmeros neral e geranial), o qual é utilizado para a
producao de vitamina A e betacaroteno (Ferrua, 1994).

A busca pelo fracionamento dos 6leos essenciais ocorre por razdes variadas: busca
de novas fragrancias e matérias-primas aromaticas, compostos isolados que sejam
empregados na producdo de outras substancias de maior valor agregado e obtencdo de
diversas fracoes dos 6leos para uso variado e sua consequente valorizacao.

O fracionamento com fluidos supercriticos podem ser altamente seletivo pela
manipulagdo de varidaveis de operagdo, o que possibilita a obtencdo de produtos com
elevado grau de pureza. Um fracionamento seletivo pode ser obtido acoplando-se ao
processo de extracdo outro processo de separagdo, como por exemplo, a adsorcdo. O
emprego combinado de extragdo supercritica e de adsorgao revela-se interessante quando
deseja-se separar classes de compostos (Pitol Filho, 1999).

Um dos grandes interesses em se estudar o capim-limao € devido as propriedades
farmacolodgicas de alguns de seus componentes, que atualmente vem sendo pesquisado
como uma alternativa aos agentes terapéuticos sintéticos na producdo de remédios e
farmacos, além da disponibilidade da matéria prima para a realizacao do estudo.

A motivagdo principal deste trabalho esta observacdo de que compostos de
interesse podem ser separados para aumentar o seu valor agregado e a reviséo da literatura
permitiu verificar a caréncia existente no que diz respeito a estudos que exploram a unido de
duas areas do conhecimento que englobam a extracdo e a concentracao de 6leos esséncias
em um Unico processo, bem como uma abordagem que incorporasse os efeitos do uso de
peneiras moleculares para realizagao do fracionamento devido as caracteristicas dessas
peneiras moleculares como a separacao por afinidade quimica e também por porosidades

presentes em algumas estruturas.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho é apresentar um estudo sobre o
processo de extragdo supercritica acoplado ao fracionamento do 6leo essencial de capim-
limao, utilizando para isso diferentes peneiras moleculares, a saber: silica, alumina, MCM-
41, NaY e ZSM-5. Em todo o trabalho, a andlise do 6leo essencial obtido foi realizada por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG/EM).

Primeiramente, o estudo do processo de extracao supercritica utilizando diéxido de
carbono como solvente foi realizado para avaliar o efeito das condi¢cdes de operagao:
temperatura no intervalo entre 20 e 40 °C e pressdes entre 100 e 200 bar. Na segunda
etapa do trabalho, uma unidade de extracdo acoplada a uma coluna de fracionamento de
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6leos essenciais foi construida para realizar o fracionamento que foi investigado a 30°C e
150 bar.

No Capitulo 2 é apresentado uma revisédo da literatura sobre 6leos essenciais,
enfocando o 6leo essencial de capim-limao, bem como sobre fracionamento desses 6leos.
Na continuidade dessa revisdo, é apresentado a extragdo com fluidos supercriticos e suas

propriedades.

No Capitulo 3 sado descritos os materiais e a metodologia aplicados nos
experimentos de extracdo e do processo acoplado de extracdo e fracionamento com

diferentes peneiras moleculares.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e as discussdes e no Capitulo 5 as

conclusées observadas no trabalho, ressaltando sugestdes para futuros trabalhos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo pretende compilar informacoées disponiveis na literatura a respeito do
6leo essencial de capim-limao, dos fluidos supercriticos, fracionamento, sendo que se
dedicam secdes a cada um destes tépicos. Além disso, trata também do uso de zedlitas
para o processo de adsorcao destes 6leos essenciais e posterior dessorcao, que justificam o
enfoque dado a este trabalho.

2.1 Oleos essenciais

Os 6leos essenciais sdo compostos aromaticos, volateis, presentes na maioria das
especiarias e conferem as caracteristicas de “flavor” e aroma dos condimentos. Esta fracao
apresenta as seguintes caracteristicas: nao influenciam na cor do produto final ao qual séo
adicionados; sdo usualmente uniformes na caracteristica de “flavor”; sao livres de enzimas e
taninos; freqlientemente tém perfil incompleto de “flavor” por ndo incluirem os compostos
nao volateis; oxidam rapidamente devido as fracbes de terpenos e sesquiterpenos e nao
apresentam os antioxidantes naturais dos condimentos (Ferreira, 1991).

Aromas e fragrancias incorporadas dentro dos alimentos, perfumes e produtos
cosméticos possuem alto valor no mercado mundial. O interesse econémico relativo a
componentes aromaticos de plantas direciona a atencdo para selecdo de espécies
comercialmente cultivadas, considerando quantidade e qualidade das substancias volateis
(Costa, 1994).

O contetdo de ¢6leo essencial pode variar consideravelmente de espécie para
espécie, em funcdo de parametros climaticos e de fatores agronémicos como fertilizagao,
irrigacdo, colheita e, especialmente, a fase de desenvolvimento da planta na época da
colheita. Muitas plantas existem sob varios fenétipos, isto é, diferindo na sua aparéncia e
diversidade qualitativa e quantitativa, geralmente detectada na composicdo do dleo
essencial obtido (Kerrola et al., 1994).

Os 6leos de produtos naturais sdo misturas complexas de compostos organicos, na
maioria hidrocarbonetos aciclicos, ciclicos, derivados de oxigenados e alguns contendo
nitrogénio ou enxofre na molécula (Germer, 1989). Na mistura, tais compostos apresentam-

se em diferentes concentragdes; normalmente, um deles é o composto majoritario, existindo
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outros em menores teores e alguns em baixissimas quantidades (tragos) (Simdes e Spitzer,
2000).

Os 6leos essenciais sdo empregados para varios fins: na industria farmacéutica
devido a suas propriedades assépticas, digestivas (estimulam a producido de enzimas
gastricas e entéricas), sedativas e analgésicas; na industria de cosméticos como bases para
sabonetes, cremes, perfumes € na industria de alimentos como incrementadores de aroma e
sabor (Germer, 1989).

2.1.1 Oleo essencial de capim — limao

O O6leo essencial de capim-limao, conhecido internacionalmente como 6leo
essencial de “lemongrass”, € um dos mais importantes 6leos essenciais. O nome capim-
limao Ihe foi dado devido a semelhanga com o odor do limao, que é devido ao seu elevado
teor de citral (Rogers, 1981).

O nome cientifico do capim-limao é Cymbopogon citratus, porém seu nome popular
possui diferentes sindnimos no Brasil de acordo com a regido, como: capim-de-cheiro,
capim-santo, capim-cidreira, erva-cidreira, capim-cidrao, sidrd, capim-sidré (DiStasi et al.,
1989 citado por Queiroz, 1993).

7

O capim-limao pertence a familia das gramineas; € uma erva perene; acaule;
cespitosa; de longas folhas aromaticas, estreitas, agudas e asperas, com nervura central
grossa e acanalada. E originaria da Asia e subespontanea nos paises tropicais, sendo
muito cultivada para a producdo de 6leo essencial. A Figura 1 apresenta uma planta de
capim-limao cultivada no norte do Rio Grande do Sul.

O capim-limdo possui entre 1 e 2% de 6leo essencial em base seca e é
caracterizado pelo alto contelddo de citral (Carlson et al., 2001), entre 75 e 85%. Citral é o
nome dado a mistura de dois isémeros de aldeidos aciclicos: geranial (citral A) e neral (citral
B). Normalmente um isbmero nao ocorre sem o outro (Lewinsohn et al.,, 1998). Como
componentes de maior ocorréncia na espécie Cymbopogon citratus destacam-se citral,
mirceno, limoneno, nonanal, neral, geranial, decanal, linalol, geranil acetato e terpineol
(Abegaz, 1983; El Fattah et al, 1992; Carriconde et al, 1996 citado por Martins, 2000). Na
Figura 2 pode ser observado a estrutura quimica dos isémeros geranial e neral.
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Figura 1. Fotografia do capim-limao.

THO

QU
CHy CH;
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Geranial (citral A) MNeral (citral B)

Figura 2. Estruturas quimicas dos isébmeros do citral no 6leo essencial de capim-limao
(Bauer et al., 2001).

A composicdo quimica do 6leo pode ser bastante varidvel, de acordo com a
diversidade genética, o habitat e os tratos culturais. Mesmo com esta oscilagdo, analises do
Oleo essencial de capim-limao de varias regides identificam o citral sempre como o principal

constituinte volatil presente.

Dois tipos comerciais do 6leo essencial de capim-limao podem ser distinguidos: o
East Indian e West Indian, de acordo com as diferencas de solubilidade em alcool 70%
(Tabela 1), motivados pela menor ou maior concentracao de mirceno, um dos constituintes
quimicos secundarios. O citral pode ser isolado do 6leo, sendo obtido por destilagdo com
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98% de pureza e usado na industria de perfumes e alimentos. Seu maior emprego é na
producdo de iononas, metil-iononas e vitamina A. Da mesma forma, constitui-se em
importante matéria-prima na sintese de PB-caroteno. O geranial e o neral podem ser
transformados em geraniol e nerol, que tem alto valor no mercado, possuindo odor de rosa e
laranja, usados na fabricacao de perfumes finos (Leal, 1998).

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do éleo essencial de capim-limao comercial
(Queiroz, 1993).

Caracteristicas OLEO ESSENCIAL
Tipo East Indian Tipo West Indian
Peso especifico [g/m’] 0,899 - 0,911 0,816 — 0,882
indice de refragao 1,486 — 1,490 1,483 — 1,488
Rotagéo ética (-)1°10" = (-)3°10° (-1)0°04" — (-)1°08"
élﬁlcc):/c\)/(cj)llzrazoglgll\ye??e] 1:2:25 1<1

2.2 Processo de extracao supercritica

Qualquer processo fisico que dependa de ou resulte em diferencas no potencial
quimico, pode se tornar adequado como técnica de separacdo. Exemplos destas técnicas
sdo a destilagdo, a absorcdo gasosa e a extragdo liquida, cujas teorias sdo bem
estabelecidas. Alguma atencao tem sido voltada para técnicas alternativas, como a extracao
supercritica. Tal fato é resultado das propriedades dos solventes quando no estado
supercritico e da crescente disponibilidade de equipamentos para alta pressédo (Hoyer,
1985). Com isso, a extracdo com solvente pressurizado tem se tornado constante objeto de
estudo, com possibilidades de aplicagdo bem atrativas (Rizvi et al., 1986).

Na extracao supercritica o solvente normalmente é fornecido ao sistema ja liquido
através de cilindros sifonados (A) de solvente liquefeito mantido sob pressao. A pressao de
operacgao, se superior a do cilindro, pode ser mantida por uma bomba e a temperatura de
operacao por um trocador de calor (B). A matriz do soluto é “lavada” pelo solvente no
extrator (C) e a mistura solvente-soluto € submetida a uma descompressao por valvula
redutora de presséo (D) (com sistema de aguecimento para que se minimize o Efeito Joule-
Thomson). Em ambos os casos, a mistura passa a ser gas-soluto, o Ultimo é precipitado e
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recolhido em um separador (E). O gas que emana do separador pode ser recirculado, e para
isto deve ser condensado. No caso do gas ndo ser reaproveitado, este deve ser expandido
em valvula redutora de pressao, conforme apresentado na Figura 3 (Germer, 1989).

Figura 3. Esquema representativo de um processo de extracdo supercritica, composto
por: (A) cilindro sifonado do solvente, (B) bomba de alta pressao, (C) extrator, (D) valvula
de expansao e (E) tubo coletor.

Em ambas as extragdes (subcritica ou supercritica), o rendimento é alto quando
comparado a processos convencionais; ndo ha retencao de solvente nos produtos, pois ao
se descomprimir o extrator qualquer vestigio de solvente é evaporado; o gas que emana do
separador praticamente ndo arrasta soluto devido as seu baixo poder de solubilizagdo e o
soluto é obtido com alto grau de pureza (Rizvi et al., 1986). Um breve histérico sobre a
extragdo supercritica tem sido descrito em alguns trabalhos da literatura como: Stuart,
(1995); Queiroz, (1993); Coelho, (1996) e McHugh e Krukonis, (1994).

2.2.1 Diagrama de fase e condicdes criticas para uma substancia pura

A Figura 4 apresenta um diagrama PT para uma substancia pura. A temperatura Tg
€ denominada temperatura critica. Em temperaturas acima da T nao é possivel liqguefazer o
gas, independente da pressao aplicada. A pressao critica Pg, pode ser definida como a
pressao requerida para liquefazer o gas na temperatura critica da substancia (Bott, 1982).
Deste modo, o ponto critico representa o limite em que uma substancia pura pode se
apresentar no equilibrio liquido-vapor. Substéncias acima das condi¢cdes do ponto critico
existem apenas em uma fase, sendo denominados fluidos supercriticos (FSC) (Germer,
1989).
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Figura 4. Diagrama de fases de um composto puro.

As propriedades criticas sdo caracteristicas particulares de cada substancia. A
Tabela 2 fornece as condicbes criticas de diversos gases e liquidos empregados na
extracao supercritica (Rizvi et al., 1986).

Tabela 2. Propriedades criticas de varios solventes empregados na extragao supercritica
(McHugh & Krukonis, 1994).

Solvente Temperatura Critica [ °C] Pressao Critica [bar]
Di6xido de carbono 31,10 73,76
Etano 32,30 48,84
Etileno 9,30 50,36
Propano 96,70 42,45
Propileno 91,90 46,20
Ciclohexano 280,30 40,73
Benzeno 289,00 48,94
Tolueno 318,60 41,14
Clorotrifluormetano 28,90 39,21
Triclorofluormetano 198,10 44,07
Ambnia 132,50 112,77
Agua 374,20 220,48
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2.2.2 Propriedades fisico-quimicas dos gases comprimidos

Em condigbes adequadas de pressdo e temperatura os gases comprimidos
possuem densidades semelhantes aos liquidos e conseqlientemente boas propriedades de
solubilizagdo. Além disso, em contraste com um solvente liquido, a seletividade de FSC
pode ser variada significativamente pela alteracdo da pressédo e/ou temperatura. Por outro
lado, apresentam baixas viscosidades e altos valores de difusividade, que sao propriedades
caracteristicas de gases e produzem um grande poder de penetracdo na matriz sélida.
Estas propriedades sao responsaveis pelas altas taxas de transferéncia de massa
observadas quando gases comprimidos sdo usados como solvente.

Uma das caracteristicas importantes da extragdo com gases comprimidos é a
habilidade destes em dissolver compostos organicos de baixa volatilidade, mas para isso
ocorrer é necessario que o solvente comprimido tenha uma alta densidade. Outra
caracteristica é o fato que pequenas alteragées na pressdo ou na temperatura provocam
grandes alteracbes na densidade da substancia. Sendo assim, ndao é toda a regido
subcritica ou supercritica que interessa ao processo de extragdo critica. Na Figura 5 esta
hachurado com tragos verticais a regido de fluido supercritico e horizontais a regiao liquida
subcritica de interesse para a extracado supercritica (Kind et al., 1983, citado por Queiroz,
1993).



Revisao Bibliogréfica 24

PRESSAD REDUZIDA
3a

2L

10

im

T T TTTrIl

ol O O

os
i Liaupos
NORMAIS
Er A L '
o a0

DENSIDADE REDUZIDA

Figura 5. Diagrama de pressao reduzida versus densidade reduzida com as regides de

fluido supercritico e liquido comprimido de interesse na extracdo critica (King et al., 1983;
Ferreira, 1991).

Na Tabela 3 pode ser observado que a densidade dos FSC possuem valores
proximos aos do estado liquido, chegando a ser 100 vezes maior que as densidades
caracteristicas de gases. A difusividade do fluido supercritico situa-se entre os valores dos
estados gasoso e liquido, enquanto que a viscosidade é praticamente igual a dos gases
(Germer, 1989). Tais caracteristicas tornam os fluidos supercriticos um meio bastante
interessante para operacdes de extragdo e de fracionamento e também como meio

reacional para a condugao de reacbes quimicas e bioquimicas.

Tabela 3. Propriedades fisicas associadas a diferentes estados das substancias (Rizvi et
al., 1986).

Estado Densidade [g/cm?] Difusividade [cm?/s] Viscosidade [g/cm.s]
Gas 06-2)x10° 0,1-0,4 (1-3)x10*
Liquido 0,6-1,6 (02-2)x10° (0,2-3) x 10?
Supercritico 0,2-0,5 0,7x10° (1-3)x10*
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2.2.3 Vantagens e desvantagens

As vantagens da extracdo com gases comprimidos comparado com a destilagcéo e
extracdo liquida podem ser citadas a seguir:

- A extracdo com gases comprimidos é vantajosa em relacao a destilacdo para a extracéao
de componentes termolabeis uma vez que esta pode ser realizada a baixas temperaturas;

- Na extracdo com gases comprimidos, existem muitas opgdes para alcancar e controlar a
seletividade desejada através da manipulacdo da pressao e da temperatura, escolha do
solvente e uso de co-solventes;

- A habilidade dos gases comprimidos em vaporizarem compostos nao volateis a
temperaturas moderadas reduz o requerimento de energia comparado a destilacio.

- O solvente residual no extrato é facilmente separado sem a necessidade do emprego de
operagdes posteriores, pois estes sdo gases a temperatura ambiente;

- Devido a suas propriedades de transporte favoraveis, os gases comprimidos permitem
uma aproximagao mais rapida do equilibrio e penetram no substrato mais facilmente do que
solventes liquidos;

- Pela reducao gradativa da densidade do solvente durante a separacao, o extrato pode ser
fracionado em numerosos componentes, mesmo quando eles possuirem volatilidades

similares;

- O di6éxido de carbono pode ser usado em industria de alimentos e farmacéuticas sem
contaminar o produto. A extragdo liquida deixa residuos de solventes organicos, geralmente
téxicos, no produto mesmo apds intensivas destilagbes ou estagios de processamento a
VAcuo;

- Componentes adicionais (co-solventes) podem ser usados em pequenas quantidades para
manipular o equilibrio de fases;

- Para extracdo e concentracdo de constituintes do aroma existem solventes organicos
adequados. Porém, estes sdo liquidos a temperatura ambiente, apresentando pontos de
ebulicdo proximos aos dos constituintes do aroma. Isto torna impraticavel a eliminagao de

todo solvente do extrato sem alteragdes substanciais ou perda do extrato;
- Geralmente estao envolvidos menores custos de energia;

As desvantagens de sua utilizacdo sao (Bott, 1982; Cassel, 1994):
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- Dificuldades de aceitacdo de processos que envolvem alta pressdao em industrias nao
acostumadas a operagdes nestas condigdes;

- Em processos tecnologicamente recentes, existe uma forte tendéncia ao uso de leis e

patentes como forma de protecao contra competicao;

- Altos custos de investimento inicial, risco de capital e altos custos de manutencao,

provenientes da seguranga exigida pelos equipamentos.

2.2.4 Di6xido de carbono como solvente

Muitas sdo as vantagens que fazem do CO, o solvente mais pesquisado no que
concerne a extracao supercritica de produtos alimenticios: condigbes criticas amenas (31,1
°C e 73,8 bar), o que diminui os custos de compressao, facilita a separacdo apds a extracao
e permite o processo a baixa temperatura evitando degradagdes térmicas; alta volatilidade;
baixa viscosidade e alta difusividade (facilitando a penetracdo em matrizes sélidas); baixa
entalpia de vaporizagdo; disponibilidade; atoxidade; n&o inflamabilidade; baixo custo;
baixissima reatividade (Rizvi et al., 1986; Brogle, 1982).

O dioxido de carbono pode existir no estado liquido nas faixas de -55a 31°C e de 5
a 74 bar, o que possibilita grandes variacées nas condicdes de operacdo para a sua
utilizagao no estado liquido (Brogle, 1982). O diéxido de carbono € um solvente apolar e ndo
ionizavel, em muitos aspectos parecido com o hexano, embora na fase supercritica a
constante dielétrica do di6xido de carbono aumente com a pressdo. Manipulando-se a
presséo, a seletividade do diéxido de carbono pode ser direcionada para uma possivel
extracdo de compostos de interesse baseados em sua polaridade (Marentis, 1988 citado por
Coelho, 1996).

As Figuras 6 e 7 apresentam a variagao da massa especifica do diéxido de carbono
em funcdo da temperatura e pressdo. Estas figuras foram geradas utilizando-se os
procedimentos propostos por Angus et al. (1976).
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Figura 6. Variagao da massa especifica do CO, com a pressao (Angus et al., 1976).
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Figura 7. Variacdao da massa especifica do CO, com a temperatura para varias pressoes
(Angus et al., 1976).

A baixas pressoes, o efeito dominante é a variagdo da densidade do solvente com a
temperatura; a altas pressdes as densidades do solvente se aproximam aumentando o
efeito da temperatura na solubilidade dos compostos, realgando a importancia da pressao
de vapor (Friedrich et al., 1982 citado por Coelho, 1996).
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2.2.5 Aplicacoes

Varios aspectos podem ser considerados para se compreender as contribuicoes
que a ESC pode trazer na area de extracao de 6leos essenciais de produtos naturais, o que
justifica a realizacdo de pesquisas no sentido de dominar esse processo, em crescente nivel
de utilizagdo na Europa, Japao e Estados Unidos. Trata-se do emprego de um processo de
Ultima geragao na extragao/fracionamento de compostos que, apds separados, possuem um
alto valor agregado (Stuart, 1999).

Empregando o processo de extragdo por fluidos supercriticos, a literatura aponta
inumeros desenvolvimentos de processos para a indlstria farmacéutica, de alimentos,
cosmética, de engenharia de alimentos, de perfumaria e para as industrias de
processamento quimico, com as seguintes finalidades (Stuart, 1995):

- Preparagdo de extratos que representam mais fielmente os componentes das
matérias-primas originais, tanto do aspecto quimico quanto do ponto de vista

sensorial;

- Isolamento, remogéo, e/ou concentracdo de principios ativos naturais, tais como:
antioxidantes, corantes, constituintes organolépticamente idénticos, constituintes
fitoterapicos e produtos indesejaveis, como a nicotina, a cafeina e certos

componentes téxicos;
- Extracado de matérias-primas e farmacos de fontes botanicas;
- Processamento de produtos sanitarios e suplementos alimenticios;
- Produgao de uma variedade de oleoresinas de condimentos de alta qualidade;
- Purificagao de polimeros;
- Extracao e refino de éleos comestiveis;
- Concentracao de 6leos citricos;
- Extracao e fracionamento de 6leos de sementes e &cidos graxos;
- Extracédo de aromas e constituintes cosméticos;
- Extragéo de inseticidas naturais de plantas;

- Extragédo dos corantes da paprica, curcuma, urucum, genipapo, tagetes e pimentas
vermelhas;
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- Extragao da lecitina pura da lecitina bruta;

- Separacao do colesterol da gema do ovo, de gorduras animais e de carnes;
- Separagao de aromaticos de produtos do petréleo;

- Remocéo de metais de residuo do petréleo;

- Extracao de oleos essenciais de plantas aromaticas e muitas outras aplicacoes.

2.3 Fracionamento de 6leos essenciais

A pesquisa em 6leos essenciais e seus derivados tem crescido nos ultimos anos
buscando o maximo de aproveitamento da matéria-prima pelas industrias de alimentos,
farmacéuticas e de perfumes. A busca do fracionamento ocorre por uma ou mais das
seguintes razoes: busca de novas fragrancias ou matérias-primas aromaticas, compostos
isolados que sejam usados como intermedidrios na producdo de outras substancias de
maior interesse e obtencdo das diversas fracbes dos Oleos para uso variado e sua
consequiente valorizagao (Stuart, 1999).

Os métodos convencionais utilizados para o fracionamento sédo destilagdo a vacuo,
extracdo com solvente, adsorcao e destilacdo a vapor. Contudo, estes processos ditos
convencionais possuem baixo rendimento, geralmente resultam na degradacao térmica de
alguns compostos ou requerem o0 uso de solventes que devem ser removidos
posteriormente.

Um processo alternativo para o fracionamento de 6leos essenciais € o emprego de
solventes no estado supercritico. Este processo tem recebido consideravel atengdo nos
ultimos anos, devido as vantagens que oferece quando comparado as outras técnicas de
separacdo. O fato de alguns solventes apresentarem alto poder de solubilizacdo em
condicdes supercriticas, torna a extracdo supercritica (ESC) um atrativo meio para remover
seletivamente compostos de misturas complexas (Stuart, 1999).

A extracdo e fracionamento de produtos com fluidos supercriticos podem ser
realizados em dois modos de operacdo: extragdo seletiva e/ou separagdo seletiva. A
primeira envolve a sintonia da capacidade de solvatagéo do fluido utilizado na extragdo por
meio da manipulagdo das condicbes termodinamicas de temperatura e pressdo e/ou
modificacdo da natureza quimica do solvente utilizado com a adicdo de um co-solvente. No
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segundo modo de operacao, uma separacao seletiva é obtida por meio da despressurizacao
ou do aquecimento ou do resfriamento graduais do extrato, permitindo com isso um
fracionamento controlado dos produtos extraiveis. A separagado seletiva pode ser obtida
também pelo acoplamento do processo de extragdo a outro processo de separacdo como,
por exemplo, adsor¢ao (Mohamed, 1997).

No processo de fracionamento do 6leo essencial de citros no modo semi-continuo a
etapa de adsorgdo dos componentes oxigenados do 6leo essencial de laranja numa matriz
sblida (material adsorvente) é realizada através da percolacdo deste pelo material
adsorvente a pressoes préoximas a ambiente, seguido por uma etapa de dreno do material
retido nos espacos vazios da fase estacionaria e dessorcdo dos compostos adsorvidos
empregando dioxido de carbono supercritico com elevado poder de solvatagdo (Marques,
1997; Shen et al.,, 1997). Em ambos trabalhos de Marques, 1997 e Shen et al.,, 1997,
verifica-se a retengdo de compostos adsorvidos na fase estacionaria (silica gel) apés a

etapa de dessorgéo.

Yamauchi e Saito (1990) investigaram o fracionamento do 6leo de limdo em um
sistema de cromatografia por fluido supercritico com coluna de silica gel. A temperatura foi
mantida constante e a pressao variou de 100 a 200 bar. Na dltima etapa dos experimentos
foi adicionado etanol. Foram obtidas quatro fracbes e os resultados indicaram a
possibilidade de aplicacdo da adsorcdo do 6leo em silica gel e posterior dessor¢cao com
diéxido de carbono supercritico.

Dugo et al. (1995) estudaram varios adsorventes polares que pudessem reter os
oxigenados dos 6leos essenciais de limao e laranja durante a dessorcao do 6leo por didxido
de carbono supercritico, entre eles, silica gel, celita, carbonato de calcio e de magnésio
anidro. Concluiram que a silica gel era mais seletiva aos oxigenados em relagao aos
hidrocarbonetos. O 6leo obtido foi entdo comparado ao 6leo desterpenado produzido por
destilagcao a véacuo, verificando-se que o tratamento com CO, supercritico preserva melhor
as caracteristicas naturais do éleo.

Sato et al. (1995) utilizaram uma célula de extracdo acoplada a uma coluna de
fracionamento onde se impde um perfil de temperatura com fluxo de gas ascendente. O
objetivo era aumentar a seletividade do processo através da variacdo da solubilidade dos
compostos ao longo da coluna. Partindo-se de misturas modelo de limoneno, linalol e citral
(neral e geranial), cada composto com 33% em peso, os autores submeteram o sistema a
pressdes entre 88 e 118 bar e vazdes de didxido de carbono entre 0,091 e 0,512 g/s,

variando a temperatura da coluna entre 40 a 60°C. A variagdo da temperatura acarretou no
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fracionamento por refluxo interno, onde os compostos menos soluveis no CO, condensavam
e gotejavam a medida que o didxido de carbono. A imposicdo de um perfil de temperatura
na coluna de fracionamento levou a uma separacao mais eficaz do 6leo de laranja, por
originar fragdes enriquecidas em linalol e citral, do que se estivesse simplesmente utilizando
um extrator com temperatura fixa. A partir destes resultados os autores empregaram 6leo de
laranja ao invés de misturas modelo e, nas mesmas condigdes, obtiveram a partir de 4 horas

de extracao fracoes ricas em oxigenados contendo 49,7% de terpenos.

Pitol Filho (1999) estudou a prévia dissolucdo do 6leo de casca de laranja no
solvente supercritico, seguido da passagem por uma coluna empacotada com silica gel. Os
experimentos foram conduzidos a 80 e 90 bar, a temperatura de 50°C. Apés a obtencao das
curvas de saida da coluna de fracionamento e de dois diferentes modelos matematicos,
determinaram-se as constantes de isotermas de adsorcao para os compostos que foram
identificados anteriormente. Concluiu-se, por comparacdo dos modelos, que a etapa
limitante processo é a transferéncia de massa entre a fase fluida e a superficie externa das

particulas de silica gel.

Farias (1999) estudou a desterpenacdo do Oleo essencial de bergamota e
eliminagdo do bergapteno adsorvido em silica gel empregando-se diéxido de carbono
supercritico. A extracao supercritica do 6leo previamente adsorvido na silica gel foi realizada
em duas etapas. Na primeira etapa, realizada para a retirada do d-limoneno adsorvido, foi
empregado o CO, com baixo poder de solvatacdo, e na segunda etapa, realizada para a
extracdo da fragdo oxigenada (linalol, acetato de linalila) foi realizado com CO, com elevado
poder de solvatacdo. Os resultados obtidos indicaram que a melhor condicdo para a
primeira etapa é de 60°C e 82 bar; onde se obteve uma maior recuperac¢do do d-limoneno
com menor perda de compostos oxigenados, e para a segunda etapa de 50°C e 151 bar.

Estudo similar foi realizado por Coelho (1998) que estudou a desterpenagao do 6leo
essencial de limao siciliano previamente adsorvido em silica gel com dioxido de carbono
supercritico realizado também em duas etapas. Os resultados obtidos indicaram que a
melhor condicdo para a realizagdo da primeira etapa, de recuperacao do d-limoneno, foi de
70°C e 120 bar, e para a segunda etapa, de recuperacgao do citral, 50°C e 270 bar. Coelho
(1998) néo obteve sucesso ao tentar fracionar uma mistura de d-limoneno e citral (razéo 1:1)

e do 6leo essencial de limao empregando CO, supercritico sem o uso de silica gel.

Ferrua (2001) estudou o processo de desterpenacao do 6leo essencial de laranja
por adsorgcéo utilizando como adsorventes a silica-gel e alumina ativada (ambos em dois
niveis de teor de umidade), ambersorb 572 e a zedlita NaX. Dos materiais utilizados, os
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melhores resultados para a adsorgdo dos compostos oxigenados presentes no 6leo
essencial de laranja foram obtidos empregando-se a silica gel.

Dos processos apresentados, uma atencdo especial deve ser dada a extracao
fracionada. Tal processo proporciona a obtencdao de varias fragbes com uma maior
seletividade. Apesar do fracionamento supercritico ser objeto de intensa pesquisa nos
ultimos anos, poucos sao os trabalhos encontrados na literatura que envolvem os 6leos e
evidenciam os efeitos das variaveis do processo.

2.4 Zeolitas

O termo zedlita foi utilizado inicialmente para designar uma familia de minerais
naturais que apresentam como propriedades particulares o intercambio de ions e a
dessorgao reversivel da agua. Esta Ultima propriedade deu origem ao nome genérico de
zedlita, a qual se deriva de duas palavras gregas, zeo: que ebule, e lithos: pedra
(Giannetto, 1990).

Atualmente, o termo zedlita engloba um grande nimero de minerais naturais e
sintéticos que possuem caracteristicas estruturais comuns. Eles constam com um esqueleto
cristalino formado pela combinagao tridimensional de tetraedros TO, (T = Si, Al, B, Ga, Ge,
Fe, P, Co, ...) unidos entre si através de atomos de oxigénio. A estrutura apresenta canais e
cavidades de dimensdes moleculares nos quais eventualmente se encontram cations de
compensagio, moléculas de agua ou outros absorbatos e sais. Este tipo de estrutura
microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma superficie interna extremamente
grande em relagao a sua superficie externa. A microporosidade destes solidos é aberta e a
estrutura permite a transferéncia de materiais entre o espaco intracristalino e o0 meio que o
rodeia. Essa transferéncia é limitada pelo didmetro dos poros da zedlita, ou seja, sé podem
ingressar ou sair do espago cristalino as moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a um
certo valor critico, o qual varia de uma zedlita para outra (Giannetto, 1990). Este efeito pode
ser visualizado na Figura 8 (Luna, 2001).
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Figura 8. Em (a) moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita A, mas o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetragao nos poros em (b).

A aplicagdo industrial de tais materiais depende fundamentalmente da capacidade
de adsorcado e difusdo de moléculas de diversos tamanhos, que estara condicionada pelo
didmetro livre dos canais e pela topologia dos mesmos (Oliveira, 2002).

Os canais se dispdem em uma, duas ou trés diregcdes espaciais gerando sistemas
mono, bi ou tridimensionais (direcionais). Ainda ha possibilidade de interconexao entre os
canais aumentando desta forma o volume interno. A forma do canal pode variar, apesar de
estarem delimitados pelo mesmo nimero de tetraedros, levando a existéncia de canais
circulares, elipticos, com lébulos ou bolsas. Alguns tipos de zedlitas podem apresentar
cavidades, como por exemplo a zedlita Y.

Os microporos (< 20 A) das zedlitas séo classificados de acordo com o tamanho:
poros pequenos (< 4 A), médios (4 — 6 A), grandes (6 — 8 A), ou supergrandes (> 8 A).
Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, sdo classificadas
como mesoporosas, como exemplificado na Tabela 4 (Luna, 2001).
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Tabela 4. Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.

Tamanho do microporo Didmetro do poro/ A Nome Comum
Pequeno 4.1 Zedlita A
53x5,6 TS-1, ZSM-5
Médio 3,9x6,3 AIPO-11
55x86,2 ZSM-12
7,3 AIPO-5
Grande 7,4 Zedlita X,Y
~6Xx~7 Zeolita B
7,9x8,7 AIPO-8
Supergrande 12,1 VPI-5
13,2x4,0 Cloverita
Mesoporoso 20-100 MCM-41

Algumas caracteristicas gerais das zedlitas:

Nas zedlitas, a unidade estrutural basica ou “unidade primaria de construcdo” é a

Diametro de poro: 2 a 14 A;
Diametro de cavidade: 6 a 14 A;
Superficie interna: centenas de m?/g;
Capacidade de intercambio catidénico: 0 a 650 meqg/100g;
Capacidade de adsorgéo: < 0,35 cm®/g;

Estabilidade térmica: de 200 a mais de 1000°C.

34

configuracao tetraédrica de quatro atomos de oxigénio ao redor de um atomo central,

geralmente de Si ou Al. A formagédo das zedlitas pode ser visualizada mais facilmente

através da existéncia de unidades estruturais comuns ou “unidades secundarias de

construcao” originadas pela unido de tetraedros. A combinagéo destas espécies conduzira a
diferentes estruturas cristalinas de zedlitas. Na Figura 9 pode ser verificado as unidades
secundarias de construgao das zeolitas (Giannetto, 1990).
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Figura 9. Unidades secundarias de construgao .

A estrutura de uma zedlita pode, em alguns casos, ser mais facilmente descrita
através de unidades poliédricas, algumas das quais podem ser visualizadas na Figura 10
(Giannetto, 1990):

Figura 10. Exemplos de poliedros presentes em estruturas zeoliticas.
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2.4.1 ZedlitaXe Y

Estas zedlitas apresentam a mesma estrutura cristalina, a diferenca esta na relagéo
silicio/aluminio, onde uma zedlita X apresenta uma relacdo Si/Al compreendida entre 1 e
1,5, enquanto que na zedlita Y esta relacao é superior a 1,5 (Giannetto, 1990). A estrutura
da zeolita Y e X estd esquematizada na Figura 11 e apresenta dois sistemas de canais
interconectados entre si:

- Um sistema formado pela unido de supercaixas o (didmetro interno de 12,4 A), a qual
se ingressa por aberturas formadas por 12 MR (anéis de 12 membros) de diametro
igual a 7,8 A.

- Um sistema de canais formado pela conexado alternada de caixas sodalitas ()
(diametro interno igual a 6,6 A) e supercaixas a, 0 qual penetra por aberturas de 6
MR de diametro igual a 2,2 A.

Caixa Sodalita ()
diam. 6,24
abert 2,24 (6MR)

I Supercaixa o
diam. 12,44
abert. 7,84 (12MR)

Figura 11. Estrutura da zedlita Y ou X.
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2.4.2 Zedlita ZSM - 5

A zedlita ZSM-5, também conhecida como pentasil (alto percentual de silicio),
possui dois sistemas de canais elipticos que se cruzam: um retilineo e o outro sinusoidal,
por onde se ingressam aberturas de 10 MR (anéis de 10 membros) de diametro igual a 6 A.
Esta zedlita ndao possui cavidade. Sua estrutura esta esquematizada na Figura 12
(Giannetto, 1990):

S54x564
10MR

Figura 12. Estrutura da zedlita ZSM - 5.

2.4.3 Material mesoporoso MCM - 41

O material mesoporoso MCM-41 apresenta um sistema de poros ordenados de
tamanho uniforme entre 20 e 100 A. A estrutura deste material deve-se ao empacotamento
hexagonal de seus poros, pois a rede inorganica que constitui as paredes do canal é
amorfa. A Figura 13 esquematiza o mecanismo de sintese do material mesoporoso zedlita
MCM-41, onde observa-se que as miscelas do surfactante estdo ordenadas
hexagonalmente e a silica estd em forma de pequenos oligbmeros (SiO,),. Durante a
calcinagao o surfactante organico é eliminado e os oligbmeros de silice se unem formando o
material mesoporoso (Vilalba, 1997).
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Figura 13. Mecanismo de sintese da MCM - 41.

2.5 Propriedades das zedlitas

Algumas propriedades fisico-quimicas que as zedlitas apresentam e que
determinam sua aplicagéo industrial podem ser resumidas da seguinte forma:

a)Capacidade de troca ibnica

Tal capacidade é determinada pela presenca dos cations de compensacio de
carga dos tetraedros de aluminio no interior da zedlita. Logo, a capacidade de troca pode
ser modificada variando a relagdo Si/Al da zedlita. Também depende em maior ou menor
grau da relacao carga/raio dos cations presentes no interior € dos que se pretende trocar.

b)Capacidade de adsorcao

A estrutura microporosa das zedlitas proporciona a estas uma grande area
superficial, estando os canais e/ou cavidades distribuidos uniformemente, o que possibilita a
adsorcao seletiva de moléculas de diferente tamanhos em funcédo da dimensao dos canais.

c) Propriedades acido-base

O tamanho e a disposicao dos canais das zedlitas podem variar em uma grande
faixa. Em funcdo de tais caracteristicas estruturais, as zedlitas limitam, em tamanho, o
acesso ao seu interior dos reagentes, a saida de produtos, estados de transicédo e, portanto
o tipo de reacbes que podem ser realizadas, como apresentado esquematicamente na
Figura 14 (Giannetto, 1990).
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SELETIVIDADE & REAGENTES

SELETIVIDADE & ESTADOS DE TRANSIGAD

Figura 14. Tipos de seletividade geométrica.

- Catdlise acida

Um sélido acido é capaz de converter uma molécula basica adsorvida em sua
forma acida conjugada. Portanto, o sitio acido é capaz tanto de transferir proéton do sélido
para a molécula adsorvida (este tipo de centros acidos sdo chamados de sitios de Bronsted)
ou um par de elétrons da molécula adsorvida para a superficie do sélido (sitios acidos de

Lewis). Em geral, as zedlitas possuem ambos em sua estrutura.
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- Catalise basica

As zedlitas que contém cations de compensacdo de carga em seu interior podem

catalizar reagdes que transcorrem via carbanios e tem grande aplicagdo em quimica fina.
- Catalise bifuncional

Em algumas ocasides & possivel introduzir um elemento metdlico, através de
intercambio com cations que compensam a carga no interior dos poros ou por substituicao
isomoérfica. A presenga de tal elemento na estrutura da zedlita leva aos chamados
catalisadores bifuncionais, onde se combina a atividade catalitica de tais elementos com as
propriedades acidas € a seletividade de forma que a estrutura zeolitica podem conferir.

- Catélise por metais

A substituicdo dos atomos de silicio por um atomo metalico como por exemplo,
tithnio, vanadio ou cromo, em uma estrutura zeolitica amplia o uso das zedlitas como
catalisadores ao introduzir um centro metdlico que pode ser ativo para determinadas
reagcoes e que atuard em conjunto com a seletividade de forma que a estrutura da zedlita
pode conferir. A primeira substituicdo foi conduzida empregando Titanio e foi realizada no
inicio dos anos 80 sobre a zedlita ZSM-5 (Oliveira, 2002).

2.6 Adsorcao

A adsorgao é a transferéncia de um ou mais constituintes (adsorvatos) de uma fase
fluida (o adsorptivo) para a superficie de uma fase sélida (o adsorvente). No processo de
adsorgao as moléculas presentes na fase fluida movem-se para a zona interfacial devido a
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. As forgas
envolvidas na adsorcao fisica incluem as forgcas de van der Waals (repulsédo e dispersao) e
interagoes eletrostaticas compreendendo as interagdes de polarizagao, dipolo e quadrupolo.
As contribuicdes de van der Waals estdo sempre presentes enquanto as contribuicbes
eletrostaticas sao significantes apenas no caso de adsorventes tais como zeolitas que
possuem uma estrutura iénica (Ruthven, 1984).

O processo de separacao por adsorcao é baseado no fato que alguns componentes
sao atraidos mais do que outros na superficie de um dado adsorvente. Deste modo nas
vizinhancas da superficie do adsorvente ocorre uma mudancga nas propriedades da fase
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fluida, sendo esta regido tratada como uma fase termodinamicamente diferente, cuja
localizagao da fronteira é incerta. Em contrapartida, o processo inverso no qual a quantidade
do adsorvato diminui € denominado dessorcao.

E conveniente considerar a camada interfacial como compreendendo duas regides:
a camada da superficie do adsorvente (chamada simplesmente de superficie do adsorvente)
e 0 espaco de adsorcdo no qual o enriquecimento do adsorptivo pode ocorrer. Esse conceito
de area superficial ndo se aplica aos microporos dos cristais das zedlitas, pois nestes o
espaco total de adsorcéo é ocupado pelo adsorvato, ndo ocorrendo a adsorcao em camadas

e sim o enchimento dos poros com o adsorvato num estado condensado.

Como a adsorgcao é um fendmeno de interface (superficie), uma das principais
caracteristicas de um adsorvente é possuir uma elevada area superficial, sendo estes na
sua maioria materiais porosos. Outras caracteristicas desejaveis dos adsorventes sio: alta
capacidade de adsorcao, seletividade, ser barato e possuir uma vida util longa. Os
adsorventes podem ser amorfos, sem possuir uma estrutura cristalina ordenada, possuindo
poros de didmetro variavel e ndo uniformes. Estes adsorventes sdo denominados
tradicionais e como exemplos temos o carvao ativo, silica gel, resinas de troca iénica e
alumina ativada. A distribuicdo dos didmetros dos poros dentro destas particulas
adsorventes seguem uma curva de Gauss, podendo variar numa faixa estreita ou dentro de
uma grande faixa. Por esses poros podem penetrar moléculas de diferentes tamanhos
dificultando o seu uso para separagdes mais especificas. Os adsorventes conhecidos como
peneiras moleculares possuem estrutura cristalina, sendo seus poros de tamanhos
uniformes determinados unicamente pela estrutura unitaria do cristal (Ruthven, 1984).

Na faixa de microporos, as forgcas de superficie sdo dominantes e a molécula
adsorvida nao “escapa” do campo de forgas da superficie, mesmo quando se encontra no
centro do poro. Nos mesoporos as forgas capilares tornam-se importantes e a adsorcao
fisica ocorre em dois estagios mais ou menos distintos (adsorcdo em monocamada -
multicamada e condensacao capilar). Na adsorcdo em monocamada todas as moléculas
adsorvidas estdo em contato com a camada superficial do adsorvente. Ja na adsor¢gao em
multicamada o espago de adsor¢do acomoda mais do que uma camada de moléculas de tal
modo que ndo sdo todas as moléculas adsorvidas que estdo em contato com a camada
superficial do adsorvente. Ja os macroporosos contribuem muito pouco para a capacidade
de adsorcdo embora tenham um papel importante nas propriedades de transporte do
adsorvente (mecanismo de difusao) (Karger & Ruthven, 1992; Sing et al., 1985).
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A relacao termodinamica entre uma solugdo contendo espécies adsorviveis e o
adsorvente em contato com a solugéao no equilibrio é a isoterma de adsorgao. Esta relata as
concentragcdes dos componentes na fase da solugdo com as concentracdes destes na fase
adsorvida, quando o sistema encontra-se em equilibrio, ou seja, a taxa de adsorcao e de
dessorcao sao iguais para todos os componentes. As isotermas de adsorcdo sao
geralmente apresentadas na forma de modelos matematicos cujos pardmetros sdo obtidos

por ajuste a dados experimentais.

As curvas de adsorcao que sao convexas para cima sao as favoraveis a adsorcao
do soluto, e as que sao cOncavas para cima sao as desfavoraveis a fixacao do soluto. Estas
denominacgoes de favoravel e desvaforavel referem-se a etapa de adsorgédo. A denominagao
oposta vale para a etapa de dessorcdo, assim a eluicdo €& desfavoravel para um
componente com isoterma favoravel (Perry & Chilton, 1973). A Figura 15 apresenta os
diferentes tipos de isotermas (Giannetto, 1990).

b = s s s - -
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Figura 15. Tipos de isotermas de adsor¢ao.

As isotermas do tipo | sdo caracteristicas de sélidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas (por exemplo, carvoes ativos e peneiras moleculares). A
quantidade adsorvida para um valor limite quando p/p,—1, depende do volume de
microporos. Esta isoterma representa também a adsorcdo quimica, caso em que o valor

limite corresponde a formagao de uma camada monomolecular adsorvida.

Nas isotermas do tipo Il e lll, a quantidade adsorvida tende para « quando p/p,—1,
correspondendo a adsorgcdo em camadas multiplas sobrepostas, € ocorrem em sélidos nao

POrosos ou macroporosos.
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As isotermas do tipo IV e V correspondem respectivamente as isotermas Il e Il
quando o soélido apresenta mesoporo (2-50nm), nos quais ocorre o fendmeno de
condensagdo capilar. A quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito,
correspondente ao enchimento completo dos capilares com adsorvido no estado liquido
(Figueiredo & Ribeiro, 1987).

2.7 Consideracoes gerais

A revisao da literatura revela uma série de estudos cientificos que tratam sobre a
extracdo supercritica de produtos naturais, apresentando resultados variados. Atualmente é
grande o interesse em concentrar estes 6leos essenciais, com os objetivos de obter fragcoes
de alto valor agregado que possam ser utilizadas nos diversos campos como industrias de
alimentos, farmacéuticas e de perfumes. Na literatura podem ser encontrados também um
grande numero de trabalhos que estudam o fracionamento de 6leos essenciais de citros por
destilacao a vacuo, por diéxido de carbono supercritico, adsorgédo e posterior dessorcao com
CO, supercritico, mas sdo poucos os trabalhos que buscam fracionar éleos essenciais de
matrizes vegetais, ricos em compostos que sdo amplamente utilizados em farmacos,

alimentos e cosméticos.

Um novo enfoque e ponto de extrema importancia € o uso de peneiras moleculares
para realizar a concentragdo simultanea de 6leos essenciais obtidos por extracdo com
fluidos pressurizados € esta concentracao pode ser realizada através da porosidade das
peneiras moleculares e/ou afinidade quimica o que possibilita a retencao de compostos que

nao agregam valor ao 6leo ou mesmo a retengéo de fragdes de interesse.

Considerando que os dados disponiveis na literatura sdo escassos e incompletos,
este trabalho busca investigar em carater exploratério, o processo de extracao acoplado ao
fracionamento utilizando diferentes peneiras moleculares, uma vez que o acoplamento
destas duas éareas de conhecimento (FSC e catalise/adsor¢do) pode constituir no
desenvolvimento de uma promissora técnica de obtengédo de 6leos essenciais de alto valor

agregado.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo buscou avaliar o efeito das variaveis de extragao (temperatura,
pressao) e o emprego de fases estacionarias para um fracionamento do 6leo essencial
sobre o rendimento liquido e perfil quimico do éleo essencial de capim-limao. Para tal, foi
empregada uma unidade experimental de bancada semi-continua para extracao com dioxido
de carbono a alta pressdo (sub e supercritico). O estudo foi dividido em duas etapas, a
saber:

Numa primeira etapa, o efeito das variaveis do processo de extracao foi investigado
sem o acoplamento de fase estacionaria ao equipamento. Nesta etapa, a temperatura foi
variada entre 20 € 40 °C e a pressao entre 100 e 200 bar. A segunda etapa do estudo focou
a influéncia do acoplamento de fases estacionarias ao equipamento de extracdo. Nesta
etapa a temperatura e pressdo de extragdo foram mantidas fixas em 30 °C e 150 bar,
respectivamente. Foram avaliadas 5 fases estacionarias distintas: 2 zeodlitas (NaY e ZSM-5),
1 material mesoporoso (MCM-41),1 silica e 1 alumina.

3.1 Matéria prima

A matéria-prima utilizada neste trabalho foi coletada na Granja Experimental da URI
— Campus de Erechim em Erechim-RS. Apds a coleta, as amostras foram secas em estufa
com ar circulante a uma temperatura de 36°C por aproximadamente 30 horas. A matéria
prima seca foi triturada em moinho de facas (Marca: Marconi, Modelo: MA 340),
homogeneizada e classificada quanto a granulometria em peneiras da série Tyler (42-115
mesh). Ap6s o preparo das amostras, elas foram acondicionadas em ambiente inerte a uma
temperatura entre 6 — 8 °C até o momento das andlises.

3.1.1 Fases estacionarias

- As fases estacionarias utilizadas neste trabalho foram: ZSM — 5: comercial
CBV 5020, fornecida pelo Instituto Tecnologia Quimica da Universidade
Politécnica de Valéncia, Espanha.
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- NaY: comercial CBV 100, fornecida pelo Instituto Tecnologia Quimica da
Universidade Politécnica de Valéncia, Espanha.

- Silica: comercial, Aldrich-Merk grade 60. mesh 70-230.
- Alumina: comercial;

-  MCM-41: sintetizada pelo Dr. Lindoval Fernandez — Universidade Federal

Rural do Rio de Janeiro — RJ.

3.2 Caracterizacao das fases estacionarias

As técnicas de analise convencionais mais utilizadas na caracterizacao de zedlitas
sao: analise quimica, difracdo em raios - X, espectroscopia infravermelha, adsorcao fisica de
gases e os métodos térmicos de andlise (Giannetto, 1990).

Devido as limitagoes inerentes a cada método se faz necessario o uso combinado
dos métodos, para obter uma boa caracterizagdo, tanto qualitativa como quantitativa, da
amostra. Através destas técnicas podem ser obtidas informagdes sobre o grau de pureza
e/ou cristalinidade, os parametros cristalinos das células unitarias e as modificacoes
estruturais (Giannetto, 1990).

Quando se trabalha com meios porosos (silica gel, alumina, celita e outros
adsorventes), é importante conhecer a sua distribuicdo de poros, a fim de calcular a
tortuosidade e a permeabilidade, entre outros parametros. A interacdo do meio poroso com
o fluido supercritico pode originar diversos fenbmenos, tais como densificacdo do fluido,
condensagao capilar e adsorgdo multicamada (Kim et al., 1993). Neste sentido em todas as
fases estacionarias empregadas foram realizadas anadlises de difragcdo de raios - X e de
adsorcao de Na.

a) Difracdo de raios — X

Sendo as zedlitas solidos cristalinos, elas apresentam padroes de difragao de raios
X caracteristicos, os quais podem ser utilizados qualitativamente: para identificar a zedlita e
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detectar a existéncia de outras formas cristalinas e quantitativamente: para determinar o

grau de pureza e/ou cristalinidade e os parametros da célula unitaria (Giannetto, 1990).

A difracdo de raios - X permite determinar a estrutura do material. O equipamento
utilizado foi um difractdmetro DIFFRAKTOMETER D5000 — Siemens. Utilizou-se a radiacao
Ko do Cobre (A=1,54 A). A velocidade angular do goniémetro foi de 0,02°C/s, e o intervalo
usual de varredura foi de 26 = 2 a 65°C. As analises foram realizadas no Laboratério de

Difratometria de Raios - X — Instituto de Geociéncias da UFRGS.

Os difratogramas de raios - X estao ilustrados na Figura 16 a 20, onde a abscissa
significa o angulo que incide a difragdo dos raios-X e a ordenada indica a intensidade dessa
difracdo. Observa-se que os materiais ZSM-5 e NaY sao cristalinos e pela posicdo dos picos
de difracdo confirmam a estrutura das respectivas zedlitas. Os difratogramas destes
materiais foram comparados com os difratogramas padroes da Associacdo Internacional de
Zedlitas (Ballmoos, 1990).

O material MCM-41 possui um difratograma caracteristico de material amorfo para 20
maior que 5 graus e para angulos menores se evidencia a presenca de picos referentes a
ordenagao dos poros. Este difratograma confirma a estrutura do material MCM-41 que
possui uma organizagcdo de poros hexagonais formados por paredes de silica amorfa.
Difratogramas similares foram obtidos na literatura (Ballmoos, 1990). O primeiro pico possui
um espacamento basal de 24,9 A, este valor representa o tamanho dos poros do material.

Os difratogramas de raios - X para os materiais silica e alumina confirmam que séo

materiais amorfos.
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Figura 16. Difratogramas de raios - X da

Figura 17. Difratogramas de raio-X da zedlita
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b) Adsorcéo de Ny

Nas andlises de adsorcao podem ser empregados diversos adsorvatos, ainda que
os mais utilizados sejam Nitrogénio e Argonio. Através dos dados de adsorgao/dessorcao de
N. (isotermas de adsorgédo) pode-se obter informagdes sobre a area superficial do material e
distribuicao de tamanho de poros. Para a obtencéo destes dados de adsorgao/dessor¢ao, foi
empregado um equipamento AUTOSORB1 — QUANTA CHROME. Para as analises foram
utiizados 50 mg e as amostras foram pré-tratadas a 200°C e a vacuo, durante
aproximadamente 12 horas. As andlises foram realizadas no Laboratério de Quimica
Ambiental — Departamento de Quimica da UFMG.

Os resultados de adsorgao de nitrogénio estao representados nas Figura 21 a 25.
Observa-se que os materiais NaY e ZSM-5 possuem isotermas do tipo |, tipicas de materiais
microporos, contendo poros menores que 20 A. O material MCM-41 possui uma isoterma
bem caracteristica deste material, onde se observam duas regides bem definidas. Em p/po =
0,4 observa-se um aumento significativo de nitrogénio adsorvido, isto representa o
enchimento dos poros do material na regidao de mesoporos. O material MCM-41 possui
mesoporos bem definidos de 30 A. Este resultado confirma o obtido pela andlise de difragdo
de raios - X. Os materiais silica e alumina apresentam isotermas do tipo IV, o que indica a
presenca de uma faixa ampla de poros. Isto pode ser observado na Figuras 24 e 25.

A partir destes dados de adsorgdo obtém-se a distribuicAdo de poros dos materiais
pelo método BJH (Gregg & Sing, 1982). A Figuras 26 a 30 representam estes resultados. Os
materiais silica e alumina possuem uma contribuicdo na regido de microporos, entretanto a
contribuicdo maior é na regido de 20 A a 120 A com uma distribuicdo gaussiana como
relatado na literatura.
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Figura 25.
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos da area BET, area de microporo e

tamanho dos poros para as fases estacionarias selecionadas.

Tabela 5. Areas superficiais e volume de poros das peneiras moleculares.

Total (BET) [m*/g]

Contribuicao de

Distribuicéo de

Microporo (t.plot) [mz/g] Poros[A]
NaY 568,0 505,0 ~12 A
ZSM-5 293,0 253 <10A
MCM-41 567,0 - 30 A
Silica 287,0 134,2 20-120 A
Alumina 120,5 80,9 20-120 A

3.3 Equipamento de extracao e fracionamento supercritico

Os experimentos foram realizados em uma unidade experimental de bancada,

conforme esquematizado na Figura 31. A unidade experimental consiste, basicamente, de

um cilindro de CO, (A), dois banhos termostaticos (B,C), uma bomba de alta pressao (F), um

extrator

encamisado com volume

interno aproximado de 100 ml (D), coluna de

fracionamento (E), um tubo coletor de vidro (l), uma valvula micrométrica (H) e um

transdutor absoluto de pressao (G),
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A E I

Figura 31. Esquema representativo do equipamento utilizado para extragdo e
fracionamento do 6leo essencial de capim limao.

O cilindro de CO, (White-Martins, com pureza de 99,99%) é conectado a bomba de
alta pressao por uma tubulacdo de metal flexivel de 1/8” permite a passagem do solvente
até a bomba de alta pressao (Syringe Pump ISCO 500 D) que, através de tubulacées de
1/16” é conectada ao extrator.

O solvente bombeado escoa por um tubo de ago-inox de 1/16” de diametro o qual
se liga a uma valvula de esfera (Marca: Swagelok). A valvula é conectada ao extrator
através de uma conexdo em T que permite a passagem do solvente para o extrator e para
um tubo de ago-inox de 1/16” de didmetro ao qual esta conectado a um transdutor absoluto
de pressao (Marca Smar, Modelo A5 com precisao de 0,125 bar), sendo a leitura efetuada
através de um indicador de pressao (Marca Novus, Modelo N1500).

O extrator é um cilindro encamisado de ago inoxidavel de aproximadamente 100 ml
de volume interno, sendo a temperatura de extragdo controlada com auxilio de um banho
termostatico (Marca Quimis, Modelo 214M2 com precisao de = 0,1 °C). As extremidades do
extrator sdo rosqueadas para encaixe em uma conexao fémea. Para manter o leito vegetal e
impedir a passagem de sélidos, nas duas extremidades existem telas de ago-inox de 300

mesh.

Na saida do extrator acoplou-se uma coluna de fracionamento de ago inoxidavel
seguida de uma valvula micrométrica tipo agulha (Marca Hoke) que controla o fluxo do
solvente e extrato. A valvula era envolvida por uma fita de aquecimento (Marca Fisaton,
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Modelo 5) para evitar o resfriamento excessivo (efeito Joule-Thomson). O extrato era
coletado em tubos de vidro que eram acondicionados em uma caixa de isopor com gelo
para que ocorra a condensagao dos volateis. As Figuras 32 e 33 apresentam uma melhor

visualizag&o da unidade de bancada.

Figura 32. Fotografia da unidade experimental de bancada para o processo de extragao e
concentragao de 6leos essenciais.
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Figura 33. Detalhe da zona de coleta do éleo essencial.

3.4 Procedimento experimental

O extrator era empacotado manualmente com a ajuda de um funil com cerca de 24
gramas da matéria-prima. Fechava-se o extrator encamisado e espera-se que ele atinja a
temperatura pré-estabelecida. Neste ponto, a bomba de alta pressao era acionada para o
alcance da pressdo desejada permitindo a passagem do solvente ao extrator. O
monitoramento da pressdo era feito através do indicador de pressdo conectado ao
transdutor absoluto de pressdo. Uma vez que a pressao desejada era atingida, esperava-se
um tempo determinado (cerca de 30 minutos) até que a pressao e a temperatura estivessem

constantes (estabilizacdo do sistema).

Iniciava-se a extragdo acionando-se a valvula micrométrica de saida. A vazédo de
CO, era estabelecida em torno de 1g/min. Em intervalos de tempo pré-estabelecidos,
removia-se o tubo de ensaio e pesava-se em balanga analitica (Marca Gibertini, Modelo
E154). Desta forma, obtinha-se a curva de extracdo, ou seja, dados da quantidade de 6leo

extraida com o tempo.
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Com a coluna de fracionamento usinada, utilizava-se o mesmo procedimento da
anterior e apdés o término da extragdo retirava-se a fase estacionaria para posterior
dessorcao do éleo essencial retido nos poros. Essa dessorgao foi realizada colocando-se a
fase estacionaria dentro de pipetas Pasteur com o material suportado com algodao. A
solucao era dessorvida utilizando uma mistura de 50% de acetona (Synth, com 99,5% de
pureza) e 50% de metanol (Merck, com 99,8% de pureza). A solugdo era entdo submetida a
secagem do solvente com nitrogénio até o peso constante do 6leo.

Na Figura 34 é apresentada uma vista da coluna de fracionamento acoplada ao
extrator supercritico e nas Figuras 35 e 36 tem-se uma vista frontal e lateral das partes que

compdem esta coluna.

Figura 34. Fotografia da coluna de fracionamento acoplada ao extrator.
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Figura 35. Vista frontal da coluna de fracionamento.

Figura 36. Vista lateral das pecas que compdem a coluna de fracionamento.
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3.5 Procedimento analitico

Os extratos foram analisados em um Cromatégrafo Gasoso acoplado a um
Espectrémetro de Massas (SHIMADZU QP5050A), onde 1 uL das amostras (20000 mg/L
em diclorometano (Merck, com 99,5% de pureza), contendo 50 mg/L de padrdo interno
bifenila), foram injetados no modo “split” (razdo de “split” 1:10), tendo como temperatura do
injetor 280 °C e da interface 310 °C. Hélio foi empregado como gas de arraste com fluxo de
1ml/min. A programacdo da temperatura da coluna (DB5 30 m x 0,25 mm x 25 um)
empregada foi: 60 °C/2,5 min, 3 °C/min até 150 °C, 5 °C/min até 250 °C, 10 °C min até 310
°C/10 min. A energia do detector foi de 1,0 Kv. Todas as andlises foram replicadas no
minimo duas vezes. Os teores de cada composto foram determinados através da razéao
entre a area do composto pela area do padréo interno. Os compostos foram identificados
com base na biblioteca Wiley e com base em espectros dos compostos obtidos da literatura.

Na Tabela 6 sao descritas as condicdes cromatograficas utilizadas na analise do

6leo essencial de capim-limao extraido por CO, a altas pressoes.

Tabela 6. Condicdes cromatograficas utilizadas na analise do 6leo essencial de capim-
limao.

Equipamento CG/MS - SHIMADZU QP5050A
Coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 25 um)
Energia do detector 1,0 Kv

Volume de injecéo 1uL

Modo de injegao Split 1:10

Gés de arraste; vazao Hélio; 1 ml/min

ptamageo g emparar T B o
Temperatura do injetor 280 °C

Temperatura da interface 310 °C
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados inicialmente os resultados (curvas cinéticas,
rendimentos e analise quimica) obtidos do processo de extragdo do capim-limao com CO,
comprimido em temperaturas entre 20 e 40 °C e pressdes entre 100 e 200 bar. Numa
segunda etapa séo apresentados os resultados obtidos do processo de extracao acoplado
ao fracionamento com diferentes peneiras moleculares. Foram analisados os 6éleos
essenciais que passaram através da coluna de fracionamento e também os que foram
eluidos desta coluna. Os resultados foram analisados em relagdo a classe quimica dos
compostos, nimero de carbonos do composto do 6leo essencial e a relagao geranial por
neral, que sdo os compostos majoritarios do 6leo essencial de capim-limao.

4.1 Extracao supercritica do o6leo essencial de capim-limao a diferentes
temperaturas e pressoes

A Tabela 7 apresenta o efeito da temperatura e da pressao sobre o rendimento da
extracdo de capim-limao empregando diéxido de carbono como solvente. As varidveis vazao
do solvente e massa de capim-lim&o foram mantidas constantes em torno de 1 g/min e 24
gramas de amostra, respectivamente € o tempo de extracao foi de 4 horas. Os rendimentos
foram calculados com base na porcentagem do Oleo extraido em relacdo a massa da
amostra alimentada no extrator apdés 4 horas de extragdo. A partir da Tabela 7, pode ser
inicialmente constatado que ocorre uma variagdo na densidade do solvente entre 0,616 a
0,938 g/cm® (calculada pela equacdo de Angus et al.,1976) nas condicdes experimentais
investigadas. E importante ressaltar que os valores de rendimentos calculados sdo na

verdade valores médios de no minimo duas duplicatas de extracao.

Outro fator observado é que o rendimento do extrato do capim-limao foi fracamente
suscetivel a variacdo de temperatura e/ou pressdao. Um aumento na pressao a temperatura
constante leva a um aumento no rendimento do 6leo. A extragdo de capim-limao em
temperatura de 40 °C e pressao de 200 bar foi a que apresentou maior rendimento.



Resultados e Discussoes 59

Tabela 7. Condi¢oes experimentais e rendimentos obtidos.

cona | i b | O | e
1 20 100 0,855 2,61+ 0,01
2 20 200 0,938 2,86+ 0,02
3 30 150 0,847 2,74 £ 0,03
4 40 100 0,616 2,10+ 0,02
5 40 200 0,841 2,97 £0,02

*Estimado pela equacdo de Angus et al. (1976).

A Figura 37 apresenta as curvas cinéticas da extracao do capim-limao com CO; a
altas pressoes, de onde pode ser observado que as curvas de extragdo possuem uma etapa
inicial onde o 6leo que estd saindo do extrator corresponde ao estado de equilibrio
termodinamico. Nesta etapa, o solvente deixa o extrator saturado e a concentracdo do 6leo
no solvente, na saida do extrator, € igual a sua solubilidade no solvente. Numa segunda
etapa, estd sendo extraido o 6leo contido dentro da matriz sélida o que faz com que a
inclinagao das curvas seja diminuida. Assim, inicialmente observa-se um periodo de taxa de
extracdo constante, observando-se uma lenta diminuicdo desta com o tempo devido ao

aumento do caminho difusional.

3.5
3.0
o o0 § § 8
25 o + + + () L4
u] + o © °
u] « ©* °
— | ]
£ 20 o g ® ®m ® ® &
e 0 m B
5 + m
£
5 15 | ]
5 O e
T ® 20°C 100 bar
1.0 L O 20°C 200 bar
° + 30°C 150 bar|
0.5 [ ] MW 40°C 100 bar,
' O 40°C 200 bar
0.0h
0 40 80 120 160 200 240

Moo, ld]

Figura 37. Cinética de extragdo do capim-limao com diéxido de carbono pressurizado.
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Em suma, a partir da Tabela 7 e Figura 37 pode ser notado que para pressées mais
elevadas (200 bar) houve um leve aumento no rendimento que ocorre devido a um aumento
da densidade do di6xido de carbono, que além de incrementar a extragdo de compostos de
maior peso molecular, também aumentou o rendimento em compostos volateis. O aumento
da temperatura também provoca um aumento na eficiéncia da extracdo, uma vez que
maiores temperaturas acarretam em maiores pressbes de vapor dos compostos presentes

no éleo, facilitando assim sua solubilizagdo e extracao.

4.1.1 Analise cromatografica do dleo essencial de capim-limao

A Figura 38 apresenta um tipico cromatograma do 6leo essencial de capim-limao,
cujos compostos enumerados sdo apresentados na Tabela 8, juntamente com seu peso e
férmula molecular. Na Tabela 9 pode-se observar os teores médios dos compostos
maijoritarios do 6leo essencial de capim-limao obtidos da extragao com diéxido de carbono a
altas pressdes. Os teores dos compostos foram calculados através da relacao entre a area
do composto pela area do padrao interno bifenila. Todos as analises foram realizadas no
minimo em duplicata. Observa-se a partir da Tabela 9 e Figura 38 que os compostos
majoritarios, picos 4 e 6, correspondem ao composto citral formado pelos isémeros neral e

geranial, que perfazem aproximadamente 85% do éleo essencial.

10

Figura 38. Cromatograma tipico do 6leo essencial de capim-limao obtido por extracao
com diéxido de carbono a altas pressoes.




Resultados e Discussoes

61

Tabela 8. Compostos do 6leo essencial de capim-limao obtido com CO, a altas pressées
e identificados via CG/MS.

Picos Composto Peso Molecular (PM) Formula Molecular (FM)
1 Mirceno 136 CioHie
2 Limoneno 136 CioHie
3 Linalol 154 CioH10
4 Neral 152 C1oH160
5 Geraniol 154 CioH180
6 Geranial 152 CioH160
7 Undecanona 170 C11H20
8 Geranil Acetato 196 C12H5,05
9 Tridecanona 198 Cq3H50
10 Nao identificado

Tabela 9. Teores médios de compostos selecionados presentes no 6leo essencial de
capim-limao a diferentes temperaturas e pressoes.

Condigéao 1 Condigao 2 Condigéao 3 Condicao 4 Condigéao 5
T=20C T=20°C T=30°C T=40°C T=40°C

P =100 bar P =200 bar P = 150 bar P =100 bar P =200 bar
Mirceno 3,58+0,33 0,83+ 0,04 2,96+0,19 3,14+ 0,30 2,33+0,15
Limoneno 0,39 + 0,06 0,06 £ 0,01 0,25+ 0,08 0,15+ 0,01 0,14 £ 0,01
Linalol 1,72+ 0,03 0,88 £ 0,04 1,75+ 0,18 2,39+0,18 1,75+ 0,02
Neral 4712+0,36 | 22,55+1,28 | 45,19 £ 3,05 63,66 £ 3,99 |43,49+0,69
Geraniol 3,85+ 0,08 1,91+ 0,04 2,74+ 0,41 3,89+ 0,22 3,54 + 0,07
Geranial 80,64+ 0,58 | 46,22+ 1,62 73,82+4,45 | 106,12+6,295 | 71,83+ 1,28
Undecanona 1,31 £ 0,01 1,48 £ 0,02 1,36 + 0,11 1,82+ 0,04 1,20 + 0,01
Geranil acetato 0,75+ 0,04 0,33+£0,02 0,80 £ 0,08 1,07 £ 0,01 0,70 £ 0,01
Tridecanona 1,54 + 0,02 1,14+ 0,10 1,54 + 0,03 2,10+0,19 1,45+ 0,01
N&o identificado | 3,11 £ 0,29 2,54+ 0,31 3,20+ 0,14 4,6110,44 3,17 £ 0,11

A partir desta tabela pode ser constatado que, apesar do extrato obtido a 40°C e

200 bar ter apresentado maior rendimento em massa, foi na condicdo de 40°C e 100 bar

que o 6leo apresentou maior concentragdo de neral e geranial. Segundo Reverchon (1997),

baixas densidades e temperaturas da ordem de 40 °C permitiria a maximizacdo dos



Resultados e Discussoes

componentes responsaveis pelo aroma dos 06leos essenciais nos extratos obtidos via

extracdo com diéxido de carbono pressurizado.

Para melhor elucidar tal fato, os compostos foram agrupados de acordo com sua

classe quimica e numero de carbonos. Para esta analise, e o efeito da temperatura e

densidade foi verificado com o auxilio de uma analise de variancia acoplada com o teste de

Tukey a nivel de 95% de confianca. As Tabelas 10 e 11 apresentam os efeitos da

temperatura e densidade, respectivamente, sobre a concentragdo das classes quimicas dos

compostos e nimero de carbonos.

No presente trabalho a seguinte classificagao foi adotada:

- Terpenos: corresponde aos teores dos compostos mirceno e limoneno;

- Alcoois: corresponde aos teores dos compostos linalol e geraniol;

- Aldeidos: corresponde aos teores dos compostos neral e geranial;

- Ester: corresponde ao teor do composto geranil acetato;

Cetona: corresponde aos teores undecanona e tridecanona;

- C 10: corresponde aos teores dos compostos mirceno, limoneno, linalol, neral,

geranial, geraniol;

- C 11: corresponde ao teor do composto undecanona;

- C 12: corresponde ao teor do composto geranil acetato;

- C 13: corresponde ao teor do composto tridecanona;

Tabela 10. Efeito da temperatura sobre a classe quimica de compostos selecionados do

6leo essencial de capim-limao obtido por extragdo com CO, a alta pressao.

Classes 20°C 30°C 40°C
Terpenos 2,94° 3,22° 3,18%
Alcoois 4,39° 4,49 % 5,792
Aldeidos 101,44 ° 119,01 ® 142,56 °
Cetonas 2,28"° 2,90 3,292
Ester 061° 0,80 0,89 2
Nao identificado 2,59 ° 3,20 % 3,892

Onde: letras iguais indicam que ndo existe diferenga significativa a nivel de 95% de confianca;
letras diferentes indicam que existe diferenga significativa a nivel de 95% de confianga.



Resultados e Discussoes

Tabela 11.

63

Efeito da densidade sobre a classe quimica de compostos selecionados do
6leo essencial de capim-limao obtido por extragdo com CO, a alta pressao.

Classes Densidade baixa (B) Densidade(:\r)liermediéria Densidade alta (A)
Terpenos 3,30° 3,42° 0,89 °
Alcoois 6,29 5,12° 2,00°
Aldeidos 169,792 120,70 ° 48,77 °
Cetonas 3,922 2,80° 1,12°¢
Ester 1,072 0,75° 0,33°
uigtificado 461° 3,167 154°

* densidade baixa ~ 0,62 g/cm®, densidade intermediaria ~ 0,85 g/cm®, densidade alta ~ 0,94 g/cm®.

A partir da Tabela 10 observa-se que a temperatura apresenta efeito significativo a

nivel de 5% sobre a classe quimica dos compostos presentes no 6leo essencial de capim-

limao. Em temperaturas maiores tem-se um aumento no teor dos compostos, principalmente

para os alcoois e aldeidos, que sdo os compostos majoritarios do 6leo essencial. Sobre a

classe de terpenos, a temperatura nao se apresentou significativa na faixa investigada. Na

Tabela 11 pode-se verificar uma forte influéncia da densidade sobre a classe quimica, onde

em densidades baixas tem-se um aumento no teor dos compostos.

As Figuras 39 e 40 apresentam o efeito da temperatura e densidade,

respectivamente, sobre a distribuicdo das classes quimicas, de onde pode ser melhor

observado os efeitos comentados anteriormente.
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Figura 39. Influéncia da temperatura sobre a classe quimica de compostos selecionados

do 6leo essencial de capim-liméo obtido por extragao com CO. a alta presséo.
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Figura 40. Influéncia da densidade sobre a classe quimica de compostos selecionados do

6leo essencial de capim-limao obtido por extragdo com CO; a alta pressao.
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Nas Tabela 12 e 13, Figuras 41 e 42 sé@o apresentados as analises dos efeitos de
temperatura e densidade sobre os compostos selecionados do 6leo essencial de capim-
limao agrupados pelo nimero de carbonos.

Tabela 12. Efeito da temperatura sobre o teor de compostos selecionados presentes no
6leo essencial de capim-limao agrupados pelo nimero de carbonos.

Namero de 20°C 30°C 40°C
10 108.90 ° 126.73° 151.54 2
11 1.03° 1.36° 1512
12 0.61° 0.80 2 0.89°
13 1.24° 1.54° 1.77°

Nao ident. 2.59° 3.20® 3.89°

Tabela 13. Efeito da densidade sobre o teor de compostos selecionados presentes no
6leo essencial de capim-limao agrupados pelo nimero de carbonos.

NC‘;Tbegﬁo‘ie Densidade baixa (B) De”Sidade(mermedié”a Densidade alta (A)
10 179.389 2 129.256 ° 51.654 ¢
11 1.827°2 1.292° 0.479°
12 1.0742 0.756 * 0.334°
13 2.099 2 1.515 % 0.648°
Nao ident. 46152 3.166 * 1.543°

A partir da Tabela 12 e 13 e Figura 41 e 42, pode ser observado que o efeito da

temperatura e da densidade sobre o teor dos compostos do 6leo essencial agrupados pelo
numero de carbonos, é bastante similar aos efeitos obtidos na andlise por classe quimica
dos compostos, ou seja, tem-se um aumento da concentracdo dos compostos quando
utiliza-se a temperatura de 40°C e baixas densidades.
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Figura 41. Influéncia da temperatura sobre o teor de compostos selecionados do 6leo

essencial de capim-lim&ao agrupados pelo niumero de carbonos.

Influéncia da densidade sobre o teor de compostos selecionados do éleo

2.
essencial de capim-lim&ao agrupados pelo numero de carbonos.

Figura 4
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As Tabelas 14 e 15 apresentam o efeito da temperatura e da densidade,
respectivamente, sobre a relagdo de area entre os isbmeros geranial e neral, de onde pode
ser constatado que ndo existe diferenca significativa para tal relacdo em funcdo da
temperatura e/ou densidade. Tal fato sugere que, dentro da faixa experimentalmente
investigada, ndo é possivel concentrar o extrato em um dos isdmeros somente manipulando
as variaveis de processo temperatura e densidade. As Figuras 43 e 44 apresentam o efeito

da temperatura e da densidade sobre a relagao geranial/neral.

Tabela 14. Influéncia da temperatura na relagdo geranial/neral do 6leo essencial de
capim-limao obtido por extracdo com CO2 a alta pressao.

20°C 30°C 40°C
G/N 1.737° 1.645° 1.661°

Tabela 15. Influéncia da densidade na relagao geranial/neral do 6leo essencial de capim-
limao obtido por extragdo com CO2 a alta pressao.

Densidade baixa (B) Dens'dade(;\r/l‘germed'a”a Densidade alta (A)
GIN 16712 1.669 1763 °
(7777277772777
1,6
1,2
8
@
3
& 0,8
:
0,4
0,0 A iz iz
20 °C 30 °C 40 °C

Figura 43. Influéncia da temperatura sobre a relacdo geranial/neral presente no 6leo
essencial de capim-limao obtido por extragdo com CO a alta pressao.
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Figura 44. Influéncia da densidade sobre a relacdo geranial/neral presente no 6leo
essencial de capim-limao obtido por extracdo com CO. a alta pressao.

4.2 Extracao e concentragao do 6leo essencial de capim-limao com diferentes
peneiras moleculares

O processo de extracdo e fracionamento do 6leo essencial de capim-limao foi
conduzido acoplando uma coluna de fracionamento apds o extrator. Para esta proposta
investigou-se cinco diferentes fases estacionarias: Silica, Alumina, MCM-41, NaY e ZSM-5.
A coluna de fracionamento era recheada com a peneira molecular desejada, tendo o
cuidado de compactar a fase estacionaria (para que nao houvesse a formacao de caminhos
preferenciais) e nas extremidades colocou-se teflons porosos com a finalidade de
sustentacdo do recheio na coluna. As variaveis vazao do solvente, massa de capim-limao e
quantidade de fase estacionaria na coluna de fracionamento foram mantidas constantes em
torno de 1g/min, 24 gramas da amostra e 0,15 gramas da fase estacionaria,
respectivamente. Os experimentos foram realizados em triplicata em temperatura de 30 °C,
pressao de 150 bar, mantendo o tempo constante em 20 minutos de extracao.

Apds os experimentos, as fases estacionarias foram removidas das colunas e
transferidas para pipetas de Pasteur com suporte de algoddo. Para a dessorcdo das

substancias adsorvidas nas fases estacionarias, utilizou-se uma mistura de solventes com
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50% de acetona e 50% de metanol, gotejando a mistura na pipeta até que o solvente que
eluia da coluna nao apresentasse resquicios de 6leo essencial. Levou-se esses frascos
contendo a mistura de 6leo essencial e solvente para secagem com nitrogénio (White-
Martins, com 99,99% de pureza) gasoso até que o peso do frasco se mantivesse constante.

A Tabela 16 apresenta as condigbes operacionais dos experimentos, juntamente
com os rendimentos obtidos no processo de extracdo acoplado ao fracionamento do 6leo
essencial de capim-limdo. O rendimento foi calculado com base no 6leo que atravessou a
coluna de fracionamento. Por esta tabela observa-se que o rendimento da corrida sem fase
estacionéria (SF) e a corrida com a zedlita NaY foram similares, indicando que para esta

fase estacionaria praticamente ndo ocorreu retengdo de compostos.

Tabela 16. Condigdes operacionais e rendimentos obtidos no processo de extragao e
fracionamento do éleo essencial de capim-limao.

Corrida | Fase T [°C] Ploar] | Densidade* [gom] | (- o*Z‘ZQt‘r’;[L‘/zmstra)]
6 |Sem Fase(SF) | 30 150 0,847 1,08 % 0,09
7 |silica 30 150 0,847 0,97 + 0,01
8  |Aumina 30 150 0,847 0,93 + 0,07
9 |MCM-41 30 150 0,847 0,74 + 0,03
10 |Nay 30 150 0,847 1,06 + 0,06
11 |zsm-5 30 150 0,847 0,48 + 0,03

*Estimado pela equagdo de Angus et al. (1976).

A Figura 45 apresenta o efeito das fases estacionarias sobre o rendimento da
extragdo, de onde pode ser verificado que o rendimento das extracbes com fases
estacionarias a posterior sdo menores do que das extragbes sem fase estacionaria,
indicando a retencédo de compostos presentes no 6leo essencial de capim-limao.
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Figura 45. Rendimentos obtidos no processo de extracdo supercritica acoplado ao
fracionamento.

4.2.1 Analise cromatografica do 6leo essencial de capim-limao que eluiu pela
coluna de fracionamento

Na Figura 46 podem ser observados cromatogramas tipicos obtidos na analise do
6leo essencial de capim-limdo do processo de extragcdo supercritica acoplado ao
fracionamento utilizando diferentes peneiras moleculares. A Tabela 17 apresenta o teor
meédio dos compostos selecionados do 6leo essencial de capim-limdo que atravessaram

pela coluna de fracionamento com diferentes peneiras moleculares.
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Figura 46. Cromatogramas do 6leo essencial que atravessaram as diferentes colunas de
fracionamento. (A) Alumina; (B) MCM-41; (C) NaY; (D) Silica; (E) ZSM-5; (F) Sem fase

estacionaria.
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O efeito do acoplamento de colunas de fracionamento ao processo de extracao é
apresentado nas Tabelas 18 e Tabela 19, onde estdo descritos os valores médios da
concentragdo dos compostos do 6leo essencial de capim limdo agrupados por classes
quimicas e por numero de carbonos, respectivamente. Os dados apresentados nestas
tabelas dizem respeito ao 6leo que passou pelas colunas, onde SF significa o resultado da
analise quimica do 6leo essencial sem fase estaciondria. Pode ser observado que os teores
da maioria dos compostos € aumentado nos 6leos quando se emprega silica e alumina
como fase estacionaria. Tal fato indica que o 6leo que atravessa a coluna de fracionamento
pode estar enriquecido em tais compostos e que as colunas retém compostos de maior peso
molecular, como as ceras, que nao agregam valor ao 6leo. As fases estacionarias MCM-41
e ZSM-5 retém um pouco de todos os compostos, principalmente terpenos e aldeidos.

Tabela 18. Efeito das fases estacionarias sobre a classe quimica dos compostos do éleo
essencial de capim-limao que eluiram pela coluna de fracionamento.

Fase Terpenos Alcoois Aldeidos Cetona Ester NI

SF 52,91° 10,30 ¢ 613,75 ° 21,29 ¢ 1,30° 13,91°
Silica 61,132 13,50 ° 789,49 ° 26,88 ° 1,562 17,372
Alumina 62,232 15,29 2 826,57 27,77° 1,652 18,172
MCM-41 34,23 ° 10,14 ¢ 597,52 ° 20,92° 1,31° 14,38°
NaY 37,51°¢ 11,81° 646,16 ° 23,22° 1,19° 16,52 °
ZSM-5 24,93 ° 9,58° 548,29 ° 16,51 ° 1,15° 18,02 2

Tabela 19. Efeito das fases estacionarias sobre o teor de compostos selecionados do
6leo essencial de capim-limao (agrupados pelo nimero de carbonos) que eluiram pela
coluna de fracionamento.

Fase 10 Carbonos 11 Carbonos 12 Carbonos 13 Carbonos Nao ident.
SF 676,97 ° 12,91 ° 1,30° 8,38° 13,91 °
Silica 864,132 16,95 2 1,56 2 9,93° 17,37 2
Alumina 904,102 16,912 1,65 2 10,85 2 18,17 2
MCM-41 641,90 ° 12,41 ° 1,31° 8,50 ¢ 14,38°
NaY 695,49 ° 13,67 ° 1,19° 9,54° 16,52 °
ZSM-5 582,81 ¢ 11,00 ¢ 1,15° 551¢ 18,02 2
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As Figuras 47 e 48 apresentam o perfil quimico do éleo essencial de capim-liméo

extraido por didxido de carbono a alta pressao, agrupando os compostos selecionados por

classe quimica e pelo nimero de carbonos, respectivamente.
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Influéncia das fases estacionarias sobre a classe quimica dos compostos

selecionados do 6leo essencial de capim-limao que eluiram pela coluna de fracionamento.

Figura 47.
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A Tabela 20 apresenta o efeito da fase estacionaria sobre a relagdo geranial/neral

do Oleo essencial de capim-limao que eluiu pela coluna de fracionamento. Pode ser

constatado que a silica e a ZSM-5 promovem um aumento nesta relagao. De acordo com a

Tabela 20, existe diferenca significativa entre as fases estacionarias para a relacao

geranial/neral e observando-se a Figura 49 percebe-se que existe uma tendéncia de haver

diferenca entre as fases estacionarias.Tais resultados sugerem que o emprego de fases

estacionarias pode promover o enriguecimento do 6éleo essencial em um dos isdmeros além

de classes quimicas.

Tabela 20. Efeito das fases estacionarias na relacdo geranial/neral do 6leo essencial de
capim-limao que eluiu pala coluna de fracionamento.

- 7
%
IEC%1.70 /
1.65 % %
1.60 % i / /

Figura 49. Influéncia das fases estacionarias na relagao geranial/neral do 6leo essencial
de capim-limao que eluiu pala coluna de fracionamento.
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4.2.2 Analise cromatografica do oleo essencial de capim-limao que ficou retido

nas colunas de fracionamento

A Figura 50 apresenta os cromatogramas do éleo essencial que foram retidos nas

colunas de fracionamento, onde os compostos enumerados de 1 a 10 foram anteriormente

especificados na Tabela 8.
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Figura 50. Cromatogramas do éleo essencial das diferentes fases estacionarias que

ficaram retidos na coluna de fracionamento.
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A Tabela 21 apresenta o teor médio de compostos selecionados do 6leo essencial
de capim-limao que ficaram retidos na coluna de fracionamento. Pode ser verificado que o
teor dos compostos selecionados do 6leo essencial dessorvido é significativamente menor
que aquele teor presente no 6leo essencial original. Uma possivel explicagdo para tal fato
pode ser devido a retencao de ceras e compostos pesados que nao foram identificados por
CG/EM.

Tabela 21. Teor médio dos compostos selecionados do éleo essencial de capim-limao

que ficaram retidos na coluna fracionamento.

Composto Silica Alumina MCM-41 ZSM-5
Mirceno 0,25+ 0,03 0,33+0,02 0,31 £0,08 0,65 £ 0,04
Limoneno 0 0 0 0,29 + 0,05
Linalol 0 0 0 0,67 = 0,09
Neral 0,87 £ 0,04 0,19+ 0,03 6,80 £ 0,60 16,11 £ 1,52
Geraniol 0,42 £ 0,08 0,42 £ 0,03 2,083+ 0,53 4,17 £ 0,64
Geranial 0,88 £0,15 1,58 + 0,08 8,55+ 3,18 32,08 £ 6,80
Undecanona 1,34 + 0,08 0,18 £ 0,03 1,78 £ 0,29 1,53+ 0,07
Geranil acetato 0,44 + 0,03 0,81 £ 0,08 2,75+ 0,39 0,89 = 0,04
Tridecanona 3,93+ 0,57 0,74 £ 0,11 4,75+ 1,29 3,27 £ 0,21
Nao ident. 8,45+ 0,35 2,03+ 0,45 1,86+ 1,63 5,84 +£ 0,30

Relembrando a Tabela 16, a zedlita NaY obteve rendimento semelhante a corrida
sem fase estacionaria, ou seja, nado teve retencdo significativa de compostos.
Conseqgilientemente, no cromatograma relativo a zedlita NaY apresentado na Figura 50 nao
aparecem os compostos selecionados para analise. Neste sentido na etapa da analise
quimica do 6leo essencial de capim-limao retido nas colunas de fracionamento ndo foram

considerados os resultados da zedlita NaY.

Uma das possibilidades da zedlita NaY nao ter sido eficiente para a realizagdo do
fracionamento do 6leo essencial de capim-limédo é devido a possibilidade de cations de
compensacao sodio (Na), que sdo resultantes da sintese desta, estarem posicionados no
interior dos poros da estrutura, obstruindo assim a entrada e retengcdo do 6leo essencial.
Cabe ressaltar que sugere-se uma investigagdo mais detalhada sobre o comportamento

desta fase estacionéria.

Nas Tabelas 22 e 23 pode-se observar o teor médio dos compostos majoritarios
presentes no oOleo essencial de capim-limdo que foram dessorvidos da coluna de
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fracionamento, agrupados em classes quimicas e também por numero de carbonos,

respectivamente. As Figuras 51 e 52 apresentam graficamentte tais resultados.

De acordo com a Tabela 22 pode-se observar que a silica e alumina retém
principalmente a classe de terpenos, enquanto que os materiais MCM-41 e ZSM-5 retém
preferencialmente aldeidos, o que sugere a possibilidade de selecdo de fases para a

retencdo de uma classe de composto que possa ser indesejavel no 6leo essencial.

Tabela 22. Influéncia das fases estacionarias sobre o teor de compostos selecionados do
6leo essencial de capim-limao retido nas colunas de fracionamento, agrupados por classe

quimica.

Fase Terpenos Alcoois Aldeidos Cetona Ester NI
Silica 0,25° 0,42° 1,76 ° 5,28° 0,44 ° 8,45°
Alumina 0,33° 0,42° 1,77° 0,93 ¢ 0,81° 2,03°
MCM-41 0,31° 2,03° 15,36 ° 6,54 ° 2,75° 1,86 °
ZSM-5 0,732 4,47° 48,20 ° 4,81° 0,89° 5,84 °
Tabela 23. Influéncia das fases estacionarias sobre o teor de compostos do dleo
essencial de capim-limao retido nas colunas de fracionamento, agrupados por nimero de
carbonos.

Fase 10 Carbonos 11Carbonos 12 Carbonos | 13 Carbonos NI

Silica 2,44 ° 1,34° 0,44 ° 3,93° 8,452
Alumina 1,83° 0,18 ¢ 0,81° 0,74 ¢ 2,03°
MCM-41 17,71° 1,782 2,752 4,75° 1,86 °
ZSM-5 53,412 1,53° 0,89° 3,27° 5,84 °
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Figura 52. Influéncia das fases estacionarias sobre o teor de compostos do 6leo essencial
Comparando-se as Tabelas 18 e 22 pode ser constatado que existe retencao de

de capim-liméao retido nas colunas de fracionamento, agrupados por nimero de carbonos.
compostos quando se emprega as zedlitas ZSM-5 e MCM-41. Para o caso especifico dos
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aldeidos, ou seja, neral e geranial, por serem os compostos majoritarios no 6leo essencial
verifica-se o elevado teor que se concentrou na zedlita ZSM-5, a qual possui poros
pequenos, microporos. Da mesma forma, pela Tabela 18, pode ser verificado que o teor dos
compostos agrupados por classe quimica é aumentado quando se utiliza silica e alumina
como fase estacionaria e é diminuido quando se emprega o material MCM-41 e ZSM-5. O
inverso pode ser observado na Tabela 22 onde é verificada uma maior retengdo dos
compostos quando se utiliza MCM-41 e ZSM-5 e uma retencdo menor de compostos

quando se emprega silica e alumina.

Através da analise da Tabela 23 e Figura 52, pode ser verificado que as zedlitas
ZSM-5 e MCM-41 apresentaram uma retengdo maior do que aquela apresentada pela silica
e alumina, devido a possuirem poros em sua estrutura. Na tabela 24 verifica-se que a
relagdo geranial/neral é aumentada quando utiliza-se alumina como fases estacionéria, o

inverso pode ser observado com a MCM-41 e ZSM-5.

Tabela 24. Influéncia das fases estacionarias sobre a relacao geranial/neral do 6leo
essencial de capim-lim&o retido nas colunas de fracionamento.

Silica Alumina MCM-41 ZSM-5
Geranial/neral 1,65° 8,152 1,36° 2,09°
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Uma das areas mais ascendentes da engenharia quimica e de alimentos na
atualidade é a tecnologia com fluidos supercriticos. As taxas de crescimento das
publicagcdes cientificas, congressos, patentes e o aumento de grupos de pesquisa
espalhados pelo mundo confirmam este fato. O interesse no fracionamento de oleos
essenciais se deve ao desafio da separagao das varias fragbes desta mistura complexa e do
interesse econdmico-industrial existente.

A unidade de bancada utilizada neste trabalho mostrou-se adequada para a
extracdo do O6leo essencial de capim-limdo com di6xido de carbono pressurizado.
Realizaram-se experimentos em faixa de temperatura de 20 a 40°C e pressoes entre 100 e
200 bar. Os rendimentos obtidos foram de até 2,97% para extracdo a 40°C e pressao de
200 bar, sendo que a literatura reporta que o capim-liméao possui em média 2% do seu peso
em 0leo essencial, evidenciando assim o potencial da extracdo supercritica e sugerindo a

extracdo concomitante de outros compostos que nao fazem parte do 6leo essencial.

As curvas de extracdo obtidas experimentalmente mostram-se semelhantes as
encontradas na literatura, ou seja, todas possuem trés partes distintas, uma etapa de taxa
constante, uma etapa decrescente e outra etapa de extragdo assintética. As duas primeiras
etapas sao as responsaveis pela extragcdo da maior parte do 6leo essencial.

O 6leo essencial analisado indicou uma maior concentragao de citral, formado pelos
isdbmeros de neral e geranial, na temperatura de 40 °C e densidade baixa. Os isdbmeros
geranial e neral corresponderam a aproximadamente 85% do 6leo essencial, confirmando

assim os dados encontrados na literatura.

O fracionamento do 6leo essencial foi realizado acoplando-se uma coluna de
fracionamento e recheada com diferentes fases estacionarias como MCM-41, NaY, ZSM-5 e
também silica e alumina. Os experimentos foram realizados na temperatura de 30°C e
pressao de 150 bar.

Na analise do O6leo essencial de capim-limdo que eluiu pela coluna de
fracionamento observando-se que os teores da maioria dos compostos do 6leo essencial de

capim-limao foram enriquecidos quando se emprega silica e alumina como fase
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estacionaria, este fato pode indicar que as colunas de fracionamento retém compostos de
maior peso molecular, como ceras que nao agregam valor ao 6leo. O 6leo essencial de
capim-limao pode ser enriquecido por um dos isémeros (neral e geranial) quando se
emprega silica e ZSM-5 como fase estacionaria.

Por fim, os resultados obtidos neste trabalho sugerem que a inser¢do de uma fase
estacionaria acoplada ao equipamento de extracdo com fluidos pressurizados pode ser uma
rota bastante promissora na busca de éleos essenciais com caracteristicas especificas. A
insercao de fases estacionarias ou peneiras moleculares adiciona mais graus de liberdade
ao sistema quando busca um processo ainda mais seletivo do que o emprego de fluidos

supercriticos isoladamente.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

1. Empregar padrdes auténticos para andlise quantitativa dos componentes

presentes no 6leo essencial de capim-limao.

2. Estudar tedrico e experimentalmente o fenébmeno de adsorcao para os principais
componentes do 6leo essencial de capim-limao, buscando avaliar a saturagao
das fases estacionarias.

3. Utilizacdo de diferentes tamanhos de leitos para a coluna de fracionamento,
utilizacdo de diferentes temperaturas e estudo sobre a saturacdo do leito.

4. Utilizacdo de outras fases zeoliticas para o fracionamento de compostos de
interesse presentes no 6leo essencial e dessorcdo do 6leo essencial com

diferentes solventes.

5. Estudar a possibilidade de utilizacdo de co-solvente para melhorar a eficiéncia
do fracionamento, buscando uma regido 6tima de operagao para este sistema.

6. Buscar uma correlagdo entre a analise sensorial e a andlise cromatografica com

a qualidade do 6leo essencial obtido.

7. Avaliacdo econémica do processo de extracdo acoplado ao fracionamento apdés
a otimizagéo do processo.

8. Investigar o comportamento da zedlita NaY em funcdo de possiveis cations de
compensagao que possam estar obstruindo os poros.
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9. Analisar a existéncia de compostos pesados que possam estar sendo retidos

nas fases estacionarias.
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APENDICE A - ESTRUTURA DOS COMPOSTOS SELECIONADOS
DO OLEO ESSENCIAL DE CAPIM-LIMAO

Mirceno Limoneno
AN
CHO
Linalool Neral
CH,OH CHO
AN AN

Geraniol Geranial
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CH,OCOCH,
X

Geranil acetato
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