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RESUMO

Souza, F. M. G. — DESTERPENACAO DE OLEO ESSENCIAL UTILIZANDO
LIQUIDOS IONICOS . 141 f. Tese (Doutorado) - Universidade Federal da Bahia
UFBA, Departamento de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica, Salvador, 2024.

Resumo — Estima-se que 3000 o6leos essenciais sdo conhecidos, destes, 300 sdo
comercialmente atraentes. A maior parte dos 6leos essenciais sdo destinados ao mercado
de aromas e fragrancias. Os 0leos citricos sdo um dos mais utilizados em diferentes ramos
da industria, no entanto, devido a grande quantidade de compostos terpénicos e a sua
instabilidade quimica, um processo de remocéo de terpenos, denominado desterpenacao,
precisa ser empregado para preservacao das caracteristicas organolépticas do 6leo. Assim,
0 presente estudo tem como objetivo principal a investigacdo da desterpenacao de 6leos
essenciais citricos utilizando liquidos i6nicos ([Comim][OAc] e [Camim][OAc]) como
solventes. Para tanto, foi necessaria a determinacao experimental dos dados ELV a 5 kPa
a partir de um destilador Fischer e a modelagem termodindmica considerando as equacdes
de NRTL e UNIQUAC. Diferentes operacdes unitarias para a desterpenacdo foram
simuladas no Aspen Plus, incluindo extragdo, destilagdo simples e destilacdo extrativa,
com uma corrente de alimentacdo de 6leo modelo de laranja (limoneno e linalol) de 1000
kg/h. Na extracdo liquido-liquido, usando liquidos idnicos, a desterpenacdo atingiu
apenas 70% de pureza. A destilacdo simples sob pressdo atmosférica mostrou-se inviavel,
mas a destilacdo a vacuo exigiu muitos estagios e alto consumo energético para obter
purezas de 99%. A destilacdo extrativa com liquidos idnicos foi a mais promissora,
alterando a volatilidade dos componentes com sucesso. Com 15 pratos e razéo de refluxo
de 1,0, obteve-se linalol puro com 25 kg/h de solvente. Aumentando para 100 kg/h de
solvente, foram necessarios apenas 10 pratos e razdo de refluxo de 0,5. No entanto, a
recuperacdo do liquido idnico foi um desafio, assim, uma configuracdo alternativa foi
investigada, a destilacdo extrativa com uma coluna de stripping. Os resultados foram
competitivos, sendo vantajosa para altas purezas e altas taxas de fluxo de solvente,
embora exigisse mais energia. Os liquidos idnicos destacaram-se como solventes devido
as interacdes favoraveis, impulsionadas pelo carater aceitador de ligacdo de hidrogénio
do anion. Por conclusdo, o estudo desempenha um papel crucial na area de Oleos
essenciais, destacando a eficicia dos liquidos i6nicos na desterpenacdo via destilacao
extrativa.

Palavras-Chave: 6leo essencial citrico, desterpenacgéo, destilagdo a vacuo, simulagéo,
liquido i6nico



ABSTRACT

Souza, F. M. G. — DESERPENING ESSENTIAL OIL USING IONIC LIQUIDS. 143f
p6s-Graduacdo em Engenharia Quimica, Salvador, 2024.

Abstract - It is estimated that 3000 essential oils are known, of which 300 are
commercially attractive. Most essential oils are destined for the aroma and fragrance
market. Citrus oils are among the most widely used in different industrial branches;
however, due to the large amount of terpene compounds and their chemical instability, a
terpene removal process, called deterpenation, needs to be employed to preserve the
organoleptic characteristics of the oil. Therefore, the main objective of the present study
iIs to investigate the deterpenation of citrus essential oils using ionic liquids
([C2mim][OAc] and [C4mim][OAc]) as solvents. To achieve this, it was necessary to
experimentally determine ELV data at 5 kPa using a Fischer distiller and thermodynamic
modeling considering the NRTL and UNIQUAC equations.Various unit operations for
deterpenation were simulated in Aspen Plus, including extraction, simple distillation, and
extractive distillation, using a model orange oil feed stream (limonene and linalool). In
liquid-liquid extraction, using ionic liquids, deterpenation reached only 70% purity.
Simple distillation under atmospheric pressure proved unfeasible, but vacuum distillation
required many stages and high energy consumption to achieve purities of 99%. Extractive
distillation with ionic liquids was the most promising, successfully altering the volatility
of the components. With 15 trays and a reflux ratio of 1.0, pure linalool was obtained with
25 kg/h of solvent. Increasing to 100 kg/h of solvent, only 10 trays and a reflux ratio of
0.5 were required. However, the recovery of the ionic liquid was challenging, so an
alternative configuration was investigated: extractive distillation with a stripping column.
The results were competitive, being advantageous for high purities and high solvent flow
rates, although it required more energy. lonic liquids stood out as solvents due to
favorable interactions, driven by the hydrogen bond-accepting character of the anion. In
conclusion, the study plays a crucial role in the area of essential oils, highlighting the
effectiveness of ionic liquids in deterpenation via extractive distillation.

Keywords: Essential oil, deterpenation, vacuum distillation, simulation, ionic liquid.
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Capitulo 1 — Introducéo e Objetivos

1.  INTRODUCAO

Os bleos essenciais sdo originarios do metabolismo secundério de algumas plantas
e sdo responsaveis por conferir odor e sabor a elas, também estéo relacionados a diversas
funcBes de adaptacdo devido as suas propriedades bioquimicas, tais como, antioxidantes,
inseticidas, antimicrobiana e organolépticas. Estes 6leos podem estar concentrados em
diversas partes como nas folhas, nas flores, no caule e nas sementes (BURT, 2004). A
composicao e o rendimento podem mudar de acordo com as diferengas de cultivo, origem,
fase vegetativa e estagio de crescimento das plantas (SAHIN et al., 2004). Estima-se que
3000 dleos essenciais sdo conhecidos, destes, 300 sdo comercialmente atraentes (BURT,
2004). A maior parte dos 6leos essenciais € destinada ao mercado de aromas e fragrancias,
podendo ser utilizados em diversas areas, como nas formulacdes alimenticias, cosméticas
e farmacéuticas.

Em relacdo a composicdo quimica, 0s 6leos essenciais correspondem a uma
mistura complexa de componentes, podendo conter de 20 a 60 variedades de substancias.
No entanto, a maioria destes dleos apresenta basicamente um ou dois grupos com fraces
majoritarias em comparagdo aos outros componentes que estdo presentes apenas em
tracos (AIT-OUAZZOU et al., 2011). Os grupos principais sdo formados, na maioria das
vezes, por terpenos e oxiterpenos, enquanto 0s outros constituintes sdo compostos
organicos de baixo peso molecular (alcanos alifaticos, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres
e acidos) e substancias ndo volateis como ceras e pigmentos (MEHL et al., 2014).

Dentre todos os 6leos essenciais, 0s citricos possuem uma elevada importancia
para o Brasil, uma vez que esses 6leos sdo produzidos pelas industrias alimenticias, como
subprodutos da fabricacdo de sucos citricos. De acordo com o Departamento de
agricultura dos Estados Unidos - USDA (USDA, 2021), o Brasil € o maior produtor de
suco de laranja concentrado congelado, no periodo de 2018 até janeiro de 2024. Em 2023
aindustria brasileira foi responsavel por 74% da produgdo global. De acordo com o Banco
de dados estatisticos do comeércio de mercadorias das Nacbes Unidas (UN comtrade,
2024), o pais também lidera a producdo do Oleo essencial de laranja, exportando
aproximadamente 32 mil toneladas no ano de 2023.

Além da importancia pela expressiva producdo brasileira, o 6leo essencial de
laranja pode ter variadas aplicacdes, como, na industria alimentar (aromatizantes), na

industria quimica (fragrancias de produtos quimicos e como agente de limpeza de
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maquinas e produtos) e na industria de perfumes, como matéria-prima primaria para a
formulacéo de artigos de higiene pessoal e perfumes (GONCALVES et al., 2018). Por
estas razodes, o0 6leo essencial de laranja foi o escolhido como alvo de estudo do presente
trabalho.

Geralmente, as propriedades organolépticas dos 6leos essenciais citricos sdo
determinadas pelos compostos oxigenados (KONDO et al., 2000). Por este motivo uma
maior quantidade destes componentes, indica um 6leo de maior qualidade, tornando-se
um parametro importante na determinacdo do preco (ARCE, MARCHIARO e SOTO,
2004). Os terpenos, por sua vez, sdo substancias indesejaveis, ja que possuem carbonos
insaturados ao longo da sua cadeia, 0 que os tornam susceptiveis a reagdes de degradagédo
e oxidacao por exposicao ao ar, a luz e ao calor, gerando compostos desagradaveis. Este
processo de deterioracdo, acarreta 6leos “off-flavor”, ou seja, 6leos com mudangas
significativas no seu aroma original e nas suas propriedades quimicas e bioldgicas
(GONCALVES et al., 2015).

Para minimizar o efeito da deterioracdo e aumentar a qualidade, estabilidade e o
valor no mercado, os 6leos essenciais passam por uma etapa de tratamento denominada
de desterpenacdo (DUGO et al., 1995; FRANCISCO et al., 2010; OZTURK, et al., 2018).
Este processo permite a retirada seletiva dos compostos terpénicos e por consequéncia,
um aumento na concentracdo dos oxigenados. Varios métodos de separacao podem ser
empregados, tais como: destilacio (PERINI et al.,, 2017), extracdo por solvente
(GONCALVES, et al., 2016); separacdo com fluido supercritico (FRANCESCHI et al.,
2004); extracao por membrana (SAKAMOTO et al., 2003), entre outros.

Os dois primeiros métodos citados sdo considerados classicos no processo de
desterpenacéo e ainda hoje sdo os mais utilizados em escala industrial (GONCALVES et
al., 2017; PERINI et al., 2017). Os principais motivos sdo a simplicidade de operagéo e
0S menores custos de processo quando essas técnicas sdo comparadas as tecnologias mais
recentes. A extragdo por fluido supercritico, por exemplo, apesar de ter vantagens como
a utilizacdo de um solvente ndo toxico e ndo inflamavel, ser facilmente separado do
produto e apresentar baixas temperaturas de operagdo, requer altos investimentos em
equipamentos mais robustos e em seguranga de processo o que limita a sua utilizacdo em
larga escala (DIAZ, ESPINOSA e BRIGNOLE, 2005; DANIELSKI et al., 2008). O
mesmo ocorre com a separacao por membrana que apesar da alta eficiéncia de separacao

e qualidade do produto, esta atrelado a elevados custos.
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Para otimizar a eficiéncia da desterpenacdo de 0leos essenciais, liquidos ibnicos
estdo sendo empregados como solventes em processos de separagdo, principalmente
quando utiliza-se a extracao liquido-liquido (ARCE et al., 2007; FRANCISCO et al.,
2010; LAGO et al., 2014). Os liquidos i6nicos sdo considerados substitutos promissores
dos solventes organicos convencionais devido as suas principais caracteristicas como,
baixa volatilidade, alta estabilidade térmica e quimica, ndo serem inflaméaveis nas
condicdes ambientes, apresentarem, na maioria das vezes, menor toxidade em
compara¢do com os outros solventes (YANG et al., 2018). Além disso, as suas
propriedades podem ser ajustadas de acordo com a selecdo dos ions que formam a sua
estrutura.

Apesar da utilizacdo promissora dos liquidos i6nicos como aditivos no processo
de desterpenacdo por extracdo com solvente, 0 mesmo ndo ocorre para o0 outro método
aplicado em larga escala, a destilacdo. O estudo sobre como a inser¢éo de liquidos ibnicos
interfere no equilibrio liquido vapor (ELV) entre os componentes de um 6leo essencial
ndo é muito difundido na literatura, portanto, este trabalho se propde a dar o passo inicial
na investigacdo das vantagens da utilizacdo dos liquidos idnicos como solvente na técnica
de desterpenacdo por destilacdo extrativa, com isso, espera-se que o liquido idnico
estabeleca uma interacdo com os compostos do 6leo essencial de laranja e altere as
condicdes de equilibrio liquido vapor, facilitando a separacdo dos compostos terpénicos
e oxigenados e corroborando para a utilizacdo desta técnica em larga escala.

Como dito anteriormente, Oleos essenciais podem conter diversos tipos de
substancias, entdo para facilitar as investigacbes, muitos trabalhos adotam um o6leo
essencial modelo (ARCE et al., 2006; LAGO et al., 2014). No caso do 6leo modelo de
laranja, o limoneno e o linalol sdo as substancias consideradas. O primeiro, é um terpeno
que se encontra em quantidade elevada nesse tipo de 0leo, j& 0 segundo é um componente
oxigenado e o principal responsavel pelas propriedades organolépticas. Vale salientar que
ambas as substancias estdo listadas no Cddigo de regulagéo federal dos Estados Unidos
como moléculas geralmente reconhecidas como seguras (GRAS) (CODE OF FEDERAL
REGULATIONS, 2020).

Portanto, o principal objetivo do presente trabalho é uma avaliacdo da eficiéncia
de um processo de desterpenagdo do 6leo modelo de laranja utilizando uma destilacéo
extrativa a vacuo (5kPa) com liquido i6nico como solvente, por meio do simulador

comercial Aspen Plus v.10. O efeito do comprimento da cadeia catiénica do liquido i6nico
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também sera investigado, sendo assim, dois liquidos idnicos aproticos serdo empregados:
acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio [Comim][OAC] e acetato de 1-butil-3-metilimidazoélio
[Camim][OAc]. Para uma analise de eficiéncia mais efetiva, sera realizada também
simulacdes com os metodos tradicionais de desterpenacao; a extracdo liquido-liquido e a
destilacdo simples. Além disso, dados de equilibrio liquido vapor (ELV) serdo obtidos

experimentalmente a 5kPa para uma investigacdo mais eficiente.

1.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade operacional do método de desterpenacdo do 6leo modelo de
laranja, utilizando o método de destilacdo extrativa a vacuo com liquidos idnicos como

solvente.

1.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Obter dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) experimentais para o 6leo modelo
de laranja e dois liquidos iénicos aproticos: [Comim][OAc] e [Camim][OAc];

. Aplicar os modelos NRTL e UNIQUAC para modelar termodinamicamente os
dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV);

. Estudar a influéncia da cadeia dos liquidos iénicos apréticos utilizados nos dados
de ELV;,

. Estudar as interacdes entre os liquidos ibnicos utilizados e os compostos
encontrados no 6leo essencial de laranja;

. Realizar simulagdes no Aspen Plus v.10 com os métodos mais comuns de
desterpenacéo: a extracdo e a destilagéo simples;

. Avaliar a influéncia do comprimento da cadeia do liquido idnico nos processos de

desterpenacéo;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OLEOSESSENCIAIS

De maneira geral, o 6leo essencial, também chamado de étero ou volatil,
corresponde a uma fracdo volatil sintetizada pelo metabolismo secundario de algumas
plantas e ndo participa, diretamente, do seu desenvolvimento e crescimento, mas esta
relacionado principalmente aos processos de defesa, tanto contra doencas quanto
predadores, jA que podem ser tdxicos para alguns insetos e animais herbivoros
(ANULIKA et al., 2016), de adaptacdo ao ambiente, além de serem um atrativo para 0s
seres polinizadores. Os 0dleos essenciais apresentam alta solubilidade em solventes
apolares e solubilidade parcial em agua, a essas solu¢des aromatizadas da-se 0 nome de
hidrolatos.

Os Oleos essenciais sdao misturas complexas que podem conter varias classes de
compostos organicos de acordo com a sua origem biosintética. No entanto, Anulika et al.
(2016) afirmam que os trés principais grupos quimicos dos 6Oleos essenciais sdo 0s
terpenos, os compostos fenolicos e os nitrogenados. Sdo catalogados aproximadamente
25.000 tipos de terpenos e terpenos oxigenados, 8.000 de compostos fendlicos e 12.000
de compostos nitrogenados (CROTEAU, KUTCHAN e LEWIS, 2000). Estes
componentes sdo usados desde a civilizagdo egipcia, principalmente pela sua importancia
na natureza, por sua grande variedade e por apresentarem inimeras aplicagdes na saude
humana (MARTINS et al., 2016).

Os terpenos sdo definidos por um grupo de moléculas cuja estrutura esta baseada
em unidades isoprénicas que sdo hidrocarbonetos alifaticos com cinco carbonos e duas
ligacGes duplas conjugadas. Os terpenos sao classificados a partir do nimero de isopreno
na molécula e sua férmula molecular pode ser representada por (CsHg)n. Os tipos mais
comuns sdo os monoterpenos (CioH1s) que apresentam duas das tais moléculas, o0s
sesquiterpenos (CisH24) que contém trés e os diterpenos (CzoHs2) que dispbem de 4
isoprenos (KOSHIMA et al., 2016). A figura 1 mostra a estrutura do a-pineno, um

monoterpeno presente no 6leo do pinheiro.
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CH,

H4C

H,C
Figura 1 — Estrutura do a-pineno
Os oxiterpenos, terpenos oxigenados ou terpendides, sdo originados de
modifica¢fes bioquimicas que adicionam moléculas de oxigénio e movem ou removem
o grupo metil (PRAKASH et al., 2015). A figura 2 apresenta o geraniol, oxiterpeno obtido

a partir do 6leo de rosa.

CHs

OH

HsC~ “CH,

Figura 2 - Estrutura do geraniol

Os compostos nitrogenados ou alcaloides, por sua vez, correspondem a
substancias de carater basico que possuem principalmente atomos de nitrogénio na sua
estrutura. Estes compostos tém diversas funcdes fisiologicas para humanos e animais. As
principais atividades farmacoldgicas dos alcaloides sdo: antibidticas, anticancer e
analgésica (KITTAKOOP, MAHIDOL e RUCHIRAWAT, 2014). A figura 3 exemplifica
aestrutura do alcaloide piperina, molécula encontrada no 6leo essencial de pimenta negra.
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@

N Q

Figura 3 - Estrutura da piperina

Ja os compostos fendlicos sdo uma classe de substancias que apresentam um grupo
de hidroxila ligada diretamente a uma cadeia aromatica e sdo classificados como fendis
ou polifendis de acordo com o nimero de unidades da molécula. Os 6leos essenciais que
apresentam estes compostos de maneira majoritaria, possuem como caracteristica
principal, a propriedade antioxidante (CONSENTINO et al., 1999). O eugenol, presente
no 6leo de cravo, muito utilizado em cosméticos e em formulac@es alimenticias é um dos
maiores exemplos de compostos fendlicos em 6leos essenciais, a estrutura deste composto

é apresentada na figura 4.

CH30 4

HO

Figura 4 - Estrutura do eugenol

Em relacdo a importancia socioecondmica dos 6leos essenciais, Ventura et al.
(2017) afirmam que estes compostos tém ampla aplica¢Ges nas industrias, principalmente
nas de cosmeéticos, perfumaria, produtos farmacéuticos e nutrigdo, por serem substitutos
naturais dos principios ativos sintéticos, uma vez que apresentam propriedades
antioxidantes, aromatizantes, antibioticas, entre outras (SCHERER et al., 2009). Além
dessas, os Oleos essenciais sdo uma alternativa aos produtos quimicos sintéticos,
garantindo um equilibrio ecoldgico.

De acordo com os dados mais recentes fornecidos pela Gran View Research
(2024), o mercado global de 6leos essenciais foi avaliado em US$ 23,74 bilhdes em 2023
e € previsto que apresente um crescimento a uma taxa composta de crescimento anual
(CAGR) de 7,6% de 2024 a 2030. Este desdobramento é justificado pela crescente
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inclinagdo do mercado consumidor por produtos mais naturais, organicos e de baixo
impacto ambiental, em todos as categorias.

Conforme os dados econémicos disponiveis na plataforma da United Nations
Commodity Trade Statistics Database (UNCOMTRADE, 2024), os maiores paises
importadores de 6leo essencial no ano de 2022, foram os Estados Unidos (24,03%), a
Alemanha (10,19%) e a Franca (5,32%). J& entre os maiores exportadores, destacam-se a
india (17,82%) os Estados Unidos (12,79%) e a Franca (7,89%). O Brasil (7,59%) ocupa
a 42 posicao dentre os maiores exportadores de 6éleo essencial do mundo, no entanto, a
sua producdo basicamente é voltada para os 6leos citricos.

Mesmo estando em uma posicdo de destaque, o Brasil ainda ndo tem uma
participacdo efetiva no mercado mundial de aromatizantes (esséncias, perfumes e 6leos
fracionados), revelando a necessidade de mais estudos no desenvolvimento interno de um

ramo que movimenta bilhdes de dolares e apresenta crescimento todos 0s anos.

2.1.1. OBTENCAO DE OLEOS ESSENCIAIS

Os 6leos essenciais podem ser obtidos a partir de diferentes processos. O que ira
discernir qual técnica serd empregada € o tipo da planta, a localizacdo do 6leo que se
deseja extrair, 0 seu quimiotipo e principalmente, a finalidade do 6leo extraido. Os
métodos mais classicos de obtencdo de 6leos essenciais sdo, a enfloracdo, o arraste por
vapor d"agua, a hidrodestilacéo, a extracdo com solventes organicos e a prensagem.

A enfloracdo é uma das técnicas mais antigas para a extracdo de 6leos essenciais
localizados nas pétalas das flores. Nesse caso, as pétalas sdo dispostas em uma camada
de gordura por algumas horas e assim o 6leo essencial é extraido. Posteriormente, quando
essas pétalas atingem o esgotamento, elas séo substituidas por novas. Esse processo pode
ocorrer por horas ou dias, até que a gordura fique totalmente saturada (ABARCA et al.,
2015). A temperatura da gordura é um parametro que pode ser alterado dependendo da
natureza e da finalidade do produto obtido. Para recuperar o éleo essencial presente na
gordura, faz-se uma extracdo solido-liquido com um solvente alcéolico, apos isso, a
mistura € destilada a baixa temperatura e o 6leo é obtido. Atualmente, a enfloracdo é
utilizada apenas quando a planta possui um 6leo essencial de alto valor agregado, porém

em um baixo teor.
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O arraste por vapor d"agua ou destilacdo a vapor é o processo no qual a planta ou
uma parte dela, é colocada em contato com vapor d agua e devido as altas volatilidades,
0s Gleos essenciais séo extraidos (MASANGO, 2005; BICA, GAERTNER E ROGERS,
2011). A mistura gasosa passa por um condensador onde os vapores sdo resfriados e
condensados. A fase aquosa também chamada de hidrolato é separada do 6leo essencial
devido a imiscibilidade de ambas as fases. O produto é encaminhado para uma etapa de
secagem para posterior armazenamento. Esse processo € muito utilizado nas inddstrias
por apresentar o melhor custo/beneficio em relagdo a outros métodos, principalmente por
ndo utilizar nenhum tipo de solvente e ser relativamente mais rapido (WONG,
MUDZAQQI e NURDIYANA, 2014).

A hidrodestilacdo é um método que apresenta 0s mesmos principios apresentados
da destilacdo a vapor, a Unica diferenca consiste que a matriz vegetal esta em contato
direto com a &gua e ndo com o vapor. Nesse caso, a extracdo de dleos essenciais ocorre
em temperaturas inferiores a 100 °C, evitando ou minimizando, a degradacdo dos
componentes dos 6leos. As temperaturas mais brandas, deste método, sdo provenientes
das pressdes de vapor exercidas pelos dois liquidos imisciveis (agua e 6leo essencial),
fazendo com que a pressao total de vapor atinja a pressao atmosférica em temperaturas
menores do que os pontos de ebuli¢do dos componentes individuais (CHEN et al., 2014;
SILVA et al., 2020).

A extracdo por solvente parte do principio do equilibrio liquido-liquido, no qual
um solvente que tem afinidade com o dleo essencial, geralmente apolares ou com baixa
polaridade, € posto em contato com a planta e assim, 0os componentes lipofilicos sdo
extraidos (GONCALVES, et al., 2018). Uma segunda etapa precisa ser realizada para
separar 0 solvente do 6leo essencial. Tradicionalmente, os solventes utilizados sé&o
compostos organicos volateis, derivados da industria petroquimica, muitas vezes toxicos
e inflamaveis (TERAMUKAI et al., 2020). Existem muitos trabalhos na literatura que
objetivam encontrar solventes alternativos, menos nocivos e com menor impacto
ambiental quando comparados aos solventes convencionais, como € o caso do estudo
proposto por Varon et al. (2017) que apresentam um review sobre a utilizacdo de 0leos
vegetais como solventes para obtencdo de compostos bioativos a partir de recursos
naturais. Hijo et al. (2016) também apresentaram um levantamento com 0s principais
trabalhos que utilizam liquidos i6nicos como solventes alternativos na industria

alimenticia e na de bioprodutos.
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A prensagem é o método mais empregado para obtencdo de Oleos essenciais
localizados nas cascas das frutas, principalmente as citricas. Nesse caso, a fruta é
pressionada mecanicamente a frio e o 6leo essencial é produzido juntamente com outros
produtos, como por exemplo o suco (FERHAT; MEKLATI; CHEMAT, 2007). Apds a
liberacdo, o dleo € encaminhado para secdes de centrifugacdo e separacdo para
posteriormente ser comercializado.

Novas técnicas de obtencdo de 6leos essenciais estdo sendo estudadas atualmente,
principalmente visando a reducdo do consumo de energia, 0 atendimento aos requisitos
legais de emissdes de didxido de carbono, além do aumento da qualidade do produto e a
reducdo de custos (ISSARTIER et al., 2013). Dentre as tecnologias emergentes estdo
técnicas que utilizam o principio de micro-ondas, sendo as mais difundidas, a destilacao
a vapor por micro-ondas (MSD) (ELYEMNI et al., 2019), a hidrodestilagio assistida por
micro-ondas (MWHD) e a extracdo por micro-ondas sem solvente (SFME) (PUTRI et al.,
2019). A principal vantagem da utilizacdo de micro-ondas é que 0 processo de
aquecimento é mais efetivo e a liberacdo do 6leo essencial mais rapida, devido aos danos
estruturais da matriz vegetal causados pela acdo dessas ondas (NAVARRETI et al.,
2011). No entanto esta técnica pode provocar carbonizagdo de partes da planta com baixa
umidade e contaminar o 6leo essencial com produtos liberados na pir6lise, além de ser
altamente custosa do ponto de vista industrial (MACIAS, GARCIA e PEREZ, 2018).

A extracdo por fluido supercritico (SFE) também estd sendo bastante estudada
com a finalidade de obtencdo de dleo essencial através de tecnologias mais limpas
(SALINAS et al., 2020; PEREZ et al., 2018). Neste método, utiliza-se solventes como
diéxido de carbono, etano, propano, pentano, entre outros, acima do ponto supercritico.
Em comparagdo com os solventes utilizados na extragdo convencional, as vantagens da
extragdo com solvente supercritico estdo relacionadas com a maior seletividade, as
menores temperaturas empregadas, a possibilidade de manipular a composicéo do extrato,
0 menor volume de solvente requerido, além de se adequar como uma técnica mais limpa
em comparagdo com as tradicionais (POURMORTAZAVI, HAJIMIRSADEGH]I, 2007).

Muitos estudos também estéo focados na dissolucéo da matriz lignocelulodsica das
plantas para facilitar o processo de obtencdo de dleos essenciais. A dissolucdo da
biomassa aumenta a eficiéncia dos métodos de extracdo devido a um maior e melhor

acesso aos componentes constituintes destes 6leos essenciais. Alguns trabalhos relatam a
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utilizacdo de liquidos idnicos para este propdsito, como é o caso de Bica, Gaertner e
Rogers (2011), Liu et al. (2011) e Li et al. (2016).

2.1.2. OLEO ESSENCIAL DE LARANJA

A obtenc&o de 06leos essenciais citricos é datada desde o século XV1, quando 6leos
de laranja e de limédo eram isolados a partir do processo de destilagdo. Somente a partir
do século XVIII, esses 6leos comecaram a ser produzidos atraves da extracdo mecanica,
técnica mais utilizada atualmente (DUGO e GIACOMO, 2002). Os 6leos citricos sao
comumente obtidos a partir da industria alimenticia como subproduto na fabricacdo de
sucos e derivados (TRANCHIDA et al., 2012), por este motivo, a producao de sucos
citricos estéa intrinsicamente ligada a de 6leos essenciais.

Esses 6leos podem ser extraidos de diversas partes da planta (casca, flores e
folhas) e a composicéo dependeré da matriz utilizada, por exemplo, os 6leos extraidos da
casca da fruta apresentam uma porcentagem maior em terpenos, principalmente do
limoneno, ja o da flor exibem uma composi¢do majoritaria em componentes oxigenadas,
como o linalol (PALAZZOLO, LAUDICINA e GERMANA, 2013).

De uma maneira geral, os Oleos essenciais citricos estdo relacionados as
propriedades inseticidas, antifangicas (JING et al., 2014), antibacteriana, além de ser uma
fonte de antioxidantes (BOUDRIES et al., 2017) e antidiabética (BORA et al., 2020). A
partir das diversas funcdes, esses 6leos tém grande aplicabilidade em varios setores
industriais, como o farmacéutico, a sanitaria e a alimenticia.

De acordo com os dados fornecidos pelo Departamento de agricultura dos Estados
Unidos - USDA (2024), pode-se afirmar que a laranja é a fruta citrica mais produzida no
mundo, seguida por tangerina, liméo/lima e grapefruit. A figura 5 apresenta o panorama
da producéo dessas frutas, ao longo dos tltimos anos.

Diante do exposto, é notoria a importancia da producéao de laranja para 0 mundo,
ja que representa aproximadamente 50% da producdo de todas as frutas citricas
consumidas mundialmente. Devido a essa relevancia, a figura 6 ilustra a produgéo desta
fruta setorizada por pais.

Conforme os dados apresentados, o Brasil lidera mundialmente a producdo de

laranja e seus derivados. Isso é decorrente do fator climéatico e dos altos investimentos

26



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

neste ramo, inclusive, o pais esta entre os trés principais polos de producéo cientifica em

processamento de laranja, ao lado dos Estados Unidos e Espanha.
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Figura 5 - Producdo mundial de frutas citricas (USDA, 2024)
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A figura 7, por sua vez, apresenta 0 comparativo entre a quantidade de laranja

destinada ao consumo domiciliar e ao processamento no Brasil, no decorrer dos anos.

Il Consumo in natura

100 -
[ Processamento

90

80

Tipo de consumeo de laranja (%)

2016/17 2017/18 2018/19 2019/20 2020/21 2021/22 2022/23

Ciclo

Figura 7 - Comparativo da porcentagem de laranja para consumo domiciliar e para o processamento no
Brasil (USDA, 2024)

Dentre toda laranja produzida em territorio brasileiro, mais de 70% sdo destinadas
ao processamento, tornando o Brasil o maior produtor de suco de laranja, responsavel por
mais de trés quartos das exportacbes mundiais deste artigo alimenticio (USDA, 2021) e
consequentemente, o maior produtor de 6leo essencial de laranja. A figura 8 informa os
maiores paises exportadores de dleo essencial de laranja, reiterando a sua importancia
nacional, além de justificar a utilizacdo desse 6leo para as proximas etapas do presente
trabalho.
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Figura 8 - Exportagéo de 6leo essencial de laranja (UN COMTRADE, 2024)

Como ja mencionado anteriormente, o 6leo essencial de qualquer fruta citrica é
liberado juntamente com o suco durante o processamento, por estar armazenado,
majoritariamente, em pequenas vesiculas no pericarpo (casca) da fruta, como apresentado
na figura 9. Apenas uma pequena poc¢ado deste Gleo localiza-se no saco de suco da fruta.
A figura 10 mostra com mais detalhes o formato das glandulas ductais da casca através

da técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

Saco de 6leo no

~, \\A - \: .

-\.t“‘

[
, ;ﬁ /Nucleorentral
Membrana de

segmento (septum) e, ___V.J- ™ saco de suco

Segmento

Figura 9 - Corte transversal da laranja e as suas estruturas (Adaptado de L1U, HEYING e
TANUMIHARDJO, 2012)
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Figura 10 — Micrografia ampliada 40 vezes da casca de laranja seca (Adaptado de ALLAF et al., 2013)

Ja em relacdo a producdo de sucos concentrados, as etapas apresentadas na figura
11 precisam ser seguidas. Primeiramente as frutas passam pela sele¢do, pesagem e
lavagem e sdo encaminhadas para a extracdo do suco e consequentemente do Oleo
presente na casca por meio de uma prensagem a frio. A emulsdo resultante (a fase oleosa
e 0 suco) é enviada a um equipamento denominado finisher que tem por finalidade
remover as particulas insollveis (sementes, cascas e bagacos). Depois hd uma etapa de
lavagem e de centrifugacdo com a finalidade de separar o 6leo do suco (SURBURG e
PANTEN, 2006). Para ser concentrado, o suco de laranja passa por varios estagios de
evaporacdo a vacuo, no entanto durante o processo ha uma perda significativa de
compostos aromaticos. Para contornar essa situacdo, um sistema de recuperacdo de
esséncia é empregado (HYPEK et al., 2000).

O rendimento maximo da producdo de 6leo essencial é de 0,4%, ou seja, para cada
tonelada de laranja processada, 4 kg de 6leo essencial é produzido (BIZZO, HOVELL e
REZENDE, 2009).
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Figura 11 - Fluxograma do processamento da laranja para a produgéo de suco (adaptado TETRA PAK,
1998 apud BENET]I, 2009)

No processamento para obtencdo de suco de laranja concentrado, diferentes
fracdes do 6leo essencial sdo gerados. O 6leo conhecido comercialmente como 0leo
prensado a frio (cold pressed citrus oil) corresponde a substancia liberada na ruptura dos
sacos ductais na etapa de prensagem a frio da fruta e por ndo receber nenhum tratamento
térmico, € 0 que apresenta maiores propriedades antioxidantes. A fracdo de o6leo
recuperada do processo de concentracdo do suco, através da condensacdo de vapores
gerados nos evaporadores, € 0 que apresenta uma maior concentracdo dos componentes
responsaveis pelas caracteristicas organolépticas, porém ndo possui antioxidantes
naturais, uma vez que é submetido a temperaturas altas, sendo mais susceptivel a reacoes
de oxidacdo. Por fim, a fragdo aquosa resultante dos vapores condensados é denominada
de esséncia aquosa (FERRUA, 2001).

De acordo com Torres-Alvarez et al. (2017), a composi¢do quimica dos 0leos
essenciais citricos, corresponde a uma fragdo volatil que pode conter de 85 a 99% da
massa do 6leo e pequena quantidade ndo volatil que é composta basicamente de
hidrocarbonetos, esterdis, acidos graxos e ceras. Os 0leos essenciais citricos, mais

precisamente o de laranja, podem conter de 20 a 60 compostos, incluindo terpenos,
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oxiterpenos e ndo volateis. No entanto é importante frisar que a composi¢do quimica do
0leo de laranja, assim como a maioria dos 6leos essenciais, é influenciada por varios
fatores, como as diferencas genéticas entre variedades e espécies, fatores ambientais,
praticas de cultivo, estagios de maturidade e tipos de clima (JING et al., 2014). A tabela

1 apresenta, de maneira resumida, os principais compostos de um éleo de laranja bruto.

Tabela 1 - Perfil quimico do 6leo de laranja bruto (adaptado ALVAREZ et al., 2017)

N° Composto % m/m
1 a-Pineno 1.11
2 Sabineno 0.41
3 Mirceno 4.11
4 a-Phellandreno 0.42
5 Octanal 0.15
6 D-Limoneno 91.12
7 B-Ocimeno 0.11
8 Terpinoleno 0.1
9 Octanol 0.1
10 Linalol 0.65
11 Citronellal 0.09
12 a-Terpineol 0.6
13 Decanal 0.44
14 -Cubebeno 0.05
15 Germacreno D 0.05
16 6-Cadineno 0.06
Monoterpenos 97.37
Monoterpenos oxigenados 1.78
Compostos totais identificados 99.57

Raeissi e Peters (2005) afirmam que os terpenos podem representar até 95% da
fracdo maéssica deste 6leo e o principal componente terpénico € o limoneno que
corresponde a um monoterpeno, reativo, facilmente oxidado. Os compostos oxigenados
também estdo presentes no Oleo essencial de laranja, embora em quantidades bem
menores, além disso, sdo 0s principais responsaveis pelo aroma, pelas propriedades
bioldgicas e organolépticas (STRANO et al., 2014).

As propriedades fisicas e organolépticas do 6leo essencial de laranja podem sofrer
pequenas alteracdes, dependendo da sua forma de obtencdo. Ferhat et al. (2006) listou as

diferengas encontradas quando o 6leo é obtido por destilacdo acelerada por micro-ondas
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(MAD) e por hidrodestilagéo (HD). A tabela 2 informa os valores encontrados no trabalho

citado.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e organolépticas de 6leos essenciais obtidos por extracdo
MAD e HD de cascas de laranja frescas (adaptado FERHAT et al., 2006)

Propriedades fisicas e organoléticas de 6leo essencial de laranja

MAD HD
Massa especifica (p) 0,86 0,86
indice de refracdo (D) 1,475 1,477
Solubilidade (v/v) em 95% etanol 0,4 0,4
Cor Incolor Amarelo claro
Odor Fresco, Iotlave e citrico PuNgente

oce

Aspecto Liquido Liquido

O oleo de laranja é utilizado para fins medicinais desde o século IV (FISHER e
PHILLIPS, 2008) e atualmente € empregado nas formulacdes alimenticias, de perfumaria
e de cosméticos, tanto devido as suas caracteristicas organolépticas quanto a sua
capacidade antisséptica e conservante, inclusive, este 6leo é considerado um agente
bactericida (DAT et al., 2020), como exemplo pode-se citar a sua capacidade
antimicrobiana contra a propagacao e desenvolvimento da E. coli e Salmonela, bactérias
que podem causar diversos efeitos nocivos a saude humana (LOU et al., 2017). A
utilizacdo do dleo essencial de laranja também € justificada pela sua propriedade
antioxidante, principalmente nas industrias alimenticias, como substituto natural de
agentes sintéticos (KAROUI e MARZOUK, 2013; SARROU et al., 2013).

Diante da quantidade de componentes presentes nos 6leos essenciais, alguns
trabalhos na literatura consideram apenas 0s compostos majoritarios e 0s de maiores
interesses comerciais. No caso do 6leo de laranja, o limoneno é utilizado como
representante dos terpenos e o linalol dos compostos oxigenados. O principal motivo
dessa escolha € a alta concentracdo do limoneno e as propriedades bioldgicas e

organolépticas associadas ao linalol (LAGO et al., 2014).
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2.1.3. LIMONENO

O limoneno é um monoterpeno que pode-se apresentar em duas formas isdbmeras,
0 D-limoneno (R-(+)-limoneno) e o L-limoneno (S-(+)-limoneno) e a mistura racémica é
denominda de dipenteno . A figura 12 apresenta a formula estrutural do limoneno
(C10H16) e a tabela 3 informa as principais propriedades fisico-quimicas.
CH; CH;

S X

H;C/\CHI H;C CH,
(R) (S)

Figura 12 —Estrutura dos isdmeros do limoneno

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do limoneno (adaptado de Ruiz e Flotats, 2014)

Propriedades fisico-quimicas do limoneno

CAS 5989-27-5
Peso molecular 136.23
Ponto de fusédo (°C) -74.35
Ponto de ebulicdo (°C) 175.5-176
Densidade (g.cm™a 20°C) 0.84
Pressdo de vapor (Pa a 20°C) 190
Solubilidade em agua (mg.L* a 25°C) 13.8

Na temperatura ambiente, o limoneno se apresenta no estado liquido e incolor. No
entanto, € uma substancia instavel e quando exposta a luz, ao calor e ao ar, sofre reacdes
de degradacéo e se oxidam em componentes com odores desagradaveis, comprometendo
a qualidade final de dleos essenciais citricos que o contém (Gongcalves, et al., 2018).
Alguns estudos relataram que os componentes resultantes do processo de oxidagdo do
limoneno podem ser nocivos a saude humana (MATURA et al., 2002; MATURA et al.,
2006).

A luz ultravioleta (UV) e a luz visivel (Vis) aceleram as reacdes de oxidagdo
porque promovem a quebra das ligagOes e consequentemente a formacdo de radicais

alquilicos. Alguns trabalhos observam a ocorréncia de reacdes de decomposicdo em 0leos
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essenciais na auséncia de luz, no entanto, as mudancas de composi¢cdo foram
consideravelmente mais rapidas quando houve iluminacéo, principalmente quando tem-
se monoterpenos envolvidos (MISHARINA et al., 2003).

J& a temperatura € um fator que influencia a estabilidade de 6leos essenciais, uma
vez que a maioria dos compostos sdo termoldbeis (TUREK e STINTZING, 2013). Por
conta disso, a temperatura e o tempo de estocagem sdo parametros importantes na
qualidade dos 06leos. No caso do 6leo essencial de laranja, estas variaveis foram estudadas
por Njoroge, Ukeda e Sawamura (2003) e de acordo com 0s autores, quanto maior o
tempo de armazenamento, mais mudancas na composicdo foram observadas. A
concentracdo dos terpernos diminuiram com o0 aumento das varidveis tempo e
temperatura de armazenamento, além disso, compostos que nao estavam presentes no
6leo fresco foram notados apds a estocagem, indicando a ocorréncia de reacdes de
oxidacéo, principalmente do limoneno. Diante desses fatores, a figura 13 representa as
reacOes de oxidacdo susceptiveis ao limoneno e 0s componentes resultantes dessa
degradacéo.

No inicio dos anos 50, o limoneno comegou a ser comercializado como alternativa
para os solventes derivados de combustiveis fosseis. Entdo, o limoneno passou a ser
utilizado para fins de limpeza em muitas areas industriais, principalmente como substituto
biodegradavel dos solventes mais toxicos, tais como, tolueno, n-hexano e solventes
organicos clorados. Atualmente, os produtos de limpeza, tanto industrial quanto
domestico € o principal mercado para o limoneno purificado. (CIRIMINNA et al., 2014).
O limoneno também esta presente na formulacdo de produtos pesticidas, como por
exemplo, nos sprays inseticidas e larvicidas, nos repelentes de mosquitos e nos produtos
para controle de pulgas e carrapatos em animais de estimac&o. Esta utilizacéo € justificada
pela baixa toxidade oral e dérmica nos mamiferos, passaros e peixes
(HOLLINGSWORTH, 2005). Outras aplicacGes relevantes podem ser citadas para o
limoneno, como a sintese de polimeros biodegradaveis (LAN et al.,, 2020) e o
desenvolvimento de micro e nanocépsulas para um melhoramento do emprego em

perfumes e fragrancias em diversas areas (RADULOVA et al., 2018).
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Figura 13 - As estruturas dos principais produtos de oxidagdo do limoneno formado durante o processo de
oxidacéo (adaptado de MATURA et al., 2006)

2.14. LINALOL

O linalol é um terpeno oxigenado e pode ser encontrado principalmente em 6leos
essenciais citricos, apresenta-se como um liquido incolor na temperatura ambiente com
um odor doce e fresco. A sua formula molecular é representada por C10H180 e a sua
estrutura é dada pela figura 14. A tabela 4 explana as propriedades fisico-quimicas do

linalol.
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Figura 14 — Estrutura do linalol

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do linalol (adaptado de LETIZIA et al., 2003)

Propriedades fisico-quimicas do linalol

CAS 126-91-0
Peso molecular 154,25
Ponto de ebulicdo (°C) 198
Massa especifica (g.cm™ a 20°C) 0,860 - 0,864
indice de Refracdo (a 20°C) 1,460 - 1,463
Solubilidade em agua (g.L™* a 25°C) 1.589

De acordo com Kondo et al. (2000), os terpenos oxigenados determinam as
propriedades organolépticas e bioldgicas dos 6leos essenciais. A principal utilizagdo do
linalol esta relacionada as industrias cosméticas e farmacéuticas por apresentar uma série
de vantagens, como, ndo ser toxico nem irritavel para a pele, ndo apresentar nenhuma
atividade cancerigena, mutagénica e auséncia de toxidade fetal (DOSOKY, SETZER,
2018). Além desses beneficios, o linalol apresenta propriedades antioxidantes, anti-
inflamatorias, anticancer (KAMATOU, VILJOEN, 2008). Mais recentemente, sua

capacidade repelente e larvicida também foram estudadas (PERINE et al., 2017).

2.2.  DESTERPENAGCAO DE OLEOS ESSENCIAIS

Os terpenos ndo contribuem de forma significativa nas propriedades
organolépticas dos Oleos essenciais, influenciando negativamente na qualidade desses

produtos, resultando em dleos off-flavor, ou seja, com mudangas significativas no aroma
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e sabor (MAXIMO et al., 2019). Para minimizar este efeito € pratica comum das
industrias realizarem processos de separacao para a remocao destes compostos, assim, 0
teor dos compostos terpénicos € reduzido e consequente, 0s compostos oxigenados sao
mais concentrados. Esse procedimento é conhecido como desterpenagdo ou folding e
existem varios métodos de separacéo para tal processo (GIRONI e MASCHIETTI, 2008).
De acordo com Lawrence (1995), o termo “desterpenacao” é muito abrangente e
pode ser utilizado basicamente para trés situacdes:
1. Concentracdo do 6leo: Quando ha a remocéo parcial dos hidrocarbonetos;
2. Terpenless: Quando ocorre a retirada total ou de grande parte de monoterpenos
3. Sesquiterpenless: Quando h& remocdo total de monoterpenos, sesquiterpenos e
graxas.
O nivel de desterpenacdo de um 6leo essencial geralmente é expresso pelo grau de folding
que é definido como a razdo volumeétrica entre o 6leo bruto (sem tratamento) e o 6leo
apos a desterpenacdo. Comercialmente € possivel encontrar 6leos com grau de folding de
2 a 20 vezes mais concentrados do que o 6leo bruto (MUNOZ e LOPEZ, 2014). Quando
0 processo de concentracdo ultrapassa 20 vezes, pode-se utilizar o termo terpenless, ao
invés de desterpenacdo (GIRONI e MASCHIETTI, 2008). No entanto, é importante notar
gue uma concentracdo mais elevada de 6leos pode resultar na perda do caracter natural.
Alvarez et al. (2017) fizeram um comparativo quantitativo e qualitativo do 6leo
de laranja bruto, concentrado 5 vezes e 20 vezes, os resultados séo apresentados na tabela
5.

Tabela 5 — Composi¢do massica do 6leo essencial de laranja com diferentes
concentracdes (adaptado ALVAREZ et al., 2017)

Concentracéo do 6leo

Classificacao orgéanica Bruto 5x 10x 20X
Monoterpenos 97.37 7251 7488 2324
Monoterpenos oxigenados 178 1720 1545  43.07

Além do aumento na concentragao dos compostos oxigenados, os 6leos essenciais
submetidos ao processo de desterpenacdo apresentam outras vantagens frente ao bruto,
como, maior estabilidade quando exposto ao ar, a luz e ao calor, e maior solubilidade em
alcool e solugdes aquosas. Devido a estes fatores, 0s 6leos desterpenados apresentam uma
maior valorizacao de mercado (ARCE, MARCHIARO, SOTO, 2004).
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2.2.1. METODOS DE DESTERPENACAO

Véarios métodos sdo empregados para promover a separagdo dos compostos
oxigenados dos terpénicos, como € o caso da destilacdo a vacuo (FARAH et al., 2007;
PERINI et al., 2017; SALHA et al., 2017), extracdo por solvente (CAPELLINI, et al.,
2015; GONCALVES et al., 2016), extracdo com fluido supercritico (VAGI et al., 2005;
LEMONIS et al., 2013), separacdo por membrana (KOJI et al., 2003; KNEZEVIC et al.,
2016), entre outros.

A destilacdo a vacuo segue 0s mesmos principios da destilacdo convencional,
porém a aplicacdo do véacuo é necessaria para reduzir a temperatura de ebuli¢cdo dos
compostos do Gleo essencial e atenuar a degradacdo dos componentes termolabeis, além
de aumentar a volatilidade relativa entre eles, permitindo uma separacdo mais eficiente
(PERINI et al., 2017). O modo de operacdo utilizado para a desterpenacéo é por batelada,
por motivos de menores investimentos e devido a quantidade de 6leo processado néo ser
suficientemente elevada para justificar uma destilacdo continua (LAWRENCE, 1995).
Alguns trabalhos reportam a otimizacéo da desterpenacdo por destilacao a vacuo, ou seja,
estudam como a variacdo de alguns pardmetros de operacao (nivel do vacuo; razdo de
refluxo; temperatura) interferem na qualidade do 6éleo desterpenado, como é o caso de
Stuart et al. (2001), Silvestre et al. (2016), Perini et al. (2017) e Fralova et al. (2019).

No que se refere a 6leos essenciais, a destilagdo com pressées reduzidas, € um dos
métodos mais recomendados para a separacdo dos compostos no &mbito industrial, seja
pelo seu baixo custo quanto pela sua eficécia frente as outras técnicas (FALCAO et al.,
2012). Além disso, a destilacdo a vacuo é considerada a técnica que resulta em uma maior
qualidade do produto, uma vez que origina produtos com menores teores dos compostos
mais volateis (COSTA et al., 2010). Como dito anteriormente, a aplicacdo do vacuo é
necessaria para reduzir os pontos de ebulicdo dos componentes, evitando a degradacao
térmica. O limoneno, por exemplo, quando exposto a temperaturas acima de 130°C pode
se transformar em compostos indesejados (Negro et al., 2016). No entanto, foi
comprovado que a degradacdo quimica ndo foi observada na desterpenacdo do oleo
essencial de Citrus deliciosa Tenore por destilagdo fracionada a vacuo sob pressdo de
10 kPa entre 80 ¢ 90°C, reiterando que a destilacdo a vacuo é a mais indicada para o

processo de desterpenacdo (Silvestre et al., 2016).
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Na literatura hd a ocorréncia de diversos trabalhos que utilizam a destilacéo a vacuo
como meio de tratamento de 6leos essenciais citricos. Stuart, Lopes e Oliveira (2001)
estudaram a eficiéncia da remocao dos terpenos, principalmente o limoneno, do 6leo de
laranja brasileiro a partir da destilacdo a vacuo. Para se ter um estudo mais completo, uma
coluna de destilacdo de escala de bancada foi empregada e trés parametros foram
alterados: a razéo de refluxo, a temperatura de fundo da coluna e a pressao de operacéo.
Os autores concluiram que a qualidade do 6leo tratado foi maior quando foi empregada a
maior temperatura da faixa (80°C), além disso, nesta temperatura, os resultados foram
mais sensiveis em relacéo as varidveis operacionais.

A extracdo por solvente parte do fundamento do equilibrio liquido-liquido e o
primeiro passo para o desenvolvimento deste tipo de separacéo € a escolha adequada do
solvente, para proporcionar altos coeficientes de distribuicéo e seletividade (CHAVEZ,
SCHUUR e HANN, 2012). No caso do fracionamento de dleos essenciais, varios estudos
reportam a utilizacdo de acetonitrila, glicdis, misturas de etanol-agua, entre outros, como
solvente para a separacdo dos compostos oxigenados do restante dos outros componentes
dos 0leos essenciais. Os liquidos ibnicos também estdo sendo estudados como possiveis
solventes para a desterpenacao de 6leos citricos (ARCE et al., 2006; ARCE et al., 2007;
LAGO et al., 2014).

O tratamento de 6leo essencial com fluidos supercriticos € uma tecnologia
tecnicamente vidvel e que esta sendo investigada ao longo dos Gltimos anos. De acordo
com Madzimbamutoa, Schwarz, Knoetze (2016), a vantagem em se utilizar este tipo de
processo para a separacao de monoterpenos e oxiterpenos esta na utilizacdo muitas vezes
do dioxido de carbono que € um solvente benigno, por ndo ser toxico e inflamavel, além
do processo demandar temperaturas mais amenas, preservando 0s componentes mais
sensiveis, e principalmente por eliminar a necessidade de outras etapas de separacéo,
como ocorre na extracdo por solvente.

Em relacdo a desterpenagdo utilizando membrana, geralmente esta técnica é
acoplada a outro método de separacdo, como € o caso da extracdo liquido-liquido. A
separacdo dos compostos ocorre nos poros destes materiais, ou Seja, 0S PoOros sdo
preenchidos por um ou outro dos dois fluidos imisciveis, dependendo da natureza
hidrofilica ou hidrofébica da membrana (Dupuy et al., 2011). Na maioria das vezes, as

membranas sdo 0s contactores nos processos de extracdo e a interface entre as fases é
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estabilizada nestes materiais, tendo como principais vantagens a ndo necessidade de mais
duas etapas da separacéo, a centrifugacao e a decantacéo.

Dentre os métodos de desterpenacdo citados, a destilacdo a vacuo e a extracdo
liquida sdo os mais utilizados em escala industrial, isto se deve principalmente aos custos
mais baixos de operac¢do quando comparados aos outros processos (GONCALVES et al.,
2017). De acordo com Perini et al. (2017), a destilacdo fracionada sob vacuo é a melhor
alternativa para o tratamento do Oleo essencial, uma vez que a extracdo liquida requer
uma grande quantidade de solvente, geralmente organico, sendo necessaria uma etapa
subsequente para a separacgao do soluto e solvente. Esses dois fatores aliados, tornam a
técnica de extracdo muito onerosa. Em relacdo a extracdo por fluido supercritico, a alta
pressdo de operacdo requer equipamentos robustos, com construcdo dispendiosa e
sistemas especiais de seguranca e operacgdo, o que limita a sua utilizagdo em larga escala
(SILVA, SANTOS e DUARTE, 2016).

2.2.2. DESTILACAO EXTRATIVA NO PROCESSO DE DESTERPENACAO

A destilacdo é uma das operacdes unitarias mais utilizadas nas indastrias quimicas,
farmacéuticas e de alimentos. De maneira geral, a separacdo por destilacdo promove a
vaporizagdo dos componentes de uma mistura miscivel e a partir das diferencas de
volatilidades h& o fracionamento da mistura. A destilagdo baseia-se no fato de que as
substancias possuem pontos de ebulicdo distintos, gerando composicdes diferentes para
a fase liquida e gasosa, quando a mistura é submetida ao aquecimento (KISTER, 1992).

O principio termodinamico que rege o processo de destilagdo € o equilibrio liquido-
vapor (ELV) e de acordo com Smith, Van Ness e Abbott (2007), o equilibrio é uma
condicdo estatica onde ndo ha mudancas nas propriedades macroscopicas ao decorrer do
tempo. Dessa forma, a importancia do ELV esta no fornecimento de informagGes sobre a
curva de destilacdo e as pressdes de vapor dos componentes, sendo fundamental para o
tratamento analitico do processo de destilacdo, uma vez que um conhecimento prévio do
comportamento do equilibrio de fases do sistema a ser separado é um pré-requisito para
otimizag&o e modelagem do sistema de separacio (HERNANDEZ, CARTES e MEJIA,
2018).

A destilacdo extrativa € uma técnica que utiliza um agente de separacdo que tem

como principal objetivo aumentar a volatilidade relativa das substancias que compde a
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mistura a ser separada, sem a ocorréncia da formacdo de uma outra fase liquida. Este
processo, geralmente é o escolhido em detrimento a destilacdo convencional quando os
componentes apresentam pontos de ebulicdo proximos, sendo a sua utilizacéo justificada
no &mbito dos 6leos essenciais (MAXIMO et al., 2019).

Na literatura ha uma escassez de trabalhos que empreguem a destilacdo extrativa
como meio de desterpenacdo. No entanto, alguns estudos investigam os dados de ELV
para os componentes do 6leo essencial de laranja, porém uma grande parte se dedica a
obtencdo de dados de equilibrio para altas pressdes, como € o caso de Raeissi e Peters
(2002) que determinaram experimentalmente dados de ELV em pressoes de 0,5 a 10,5
MPa para o sistema limoneno e etano. Ainda em 2002, Raeissi, Asensi e Peters encontram
os dados de equilibrio para o linalol e etano também para altas pressdes (2,6 a 11,4 MPa).
Sousa et al. (2004) determinaram o comportamento ELV para misturas de dleo essencial
de laranja e etano com pressdes variando de 1 a 10 MPa a temperaturas de 282 a 363 K.

Outros trabalhos se dedicam ao estudo experimental e de modelagem
termodinamica de sistemas contendo componentes de 6leos citricos, como por exemplo
0 estudo de Teixeira et al. (2011) que avaliaram varios modelos termodinamicos para a
predicdo de ELV de misturas contendo terpenos e oxigenados encontrados em 06leos
citricos. Deterre et al. (2012) determinaram experimentalmente o ELV de sistemas
contendo os principais componentes do 6leo essencial de uma variedade da laranja, etanol
e agua. A consisténcia termodindmica dos dados experimentais foi validada e
posteriormente, estes dados foram modelados a partir do NRTL e lei de Henry. Ambos
0s modelos apresentaram boa concordancia para a fase dos componentes oxigenados e a
lei de Henry apresentou melhor resultado para a fase de monoterpenos. Modelos de
contribuicdo de grupo foram utilizados em comparacdo com dados experimentais
avaliados pela técnica de headspace. Xavier et al. (2020) estudaram a modelagem de ELV
através do COSMO-SAC de sistemas binarios, ternario e quaternarios de terpenos e
oxiterpenos. Os autores obtiveram boa concordancia com os dados obtidos com o
UNIFAC e os experimentais, inclusive recomendam esse modelo quando os parametros
de interacdo bindria do UNIFAC n&o estiverem disponiveis.

Clara et al. (2009) realizaram a determinacdo da pressdo de vapor para o linalol,
limoneno e outros terpenos. Nesse estudo, 0s autores investigaram uma faixa de pressédo
variando de 1 a 96 kPa e obtiveram as temperaturas de saturacdo correspondentes. E

importante destacar que essa fase da presente pesquisa ndo foi conduzida para os liquidos
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i6nicos, uma vez que essas substancias apresentam uma pressao de vapor praticamente
nula.

Dados relativos ao equilibrio liquido-vapor de compostos presentes em 0leos
essenciais sdo investigados em estudos previamente publicados na literatura. (SUN et al.
2011; DETERRE et al. 2012; ZHENG et al. 2020). Nota-se que ha pesquisas que se
concentram na andlise de dados ELV em sistemas que envolvem hidrocarbonetos
terpénicos e a presenca do dioxido de carbono (DRESCHER et al. 2002; YOSHIO et al.
2005; RAEISSI e PETERS 2005).

2.3.  LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos sao definidos, de forma genérica, como sais organicos que
apresentam ponto de fusdo abaixo do ponto de ebulicdo da agua, ou seja, 100°C
(WILKES, 2002). Alvarez et al. (2010) afirma que essa caracteristica tinica dos liquidos
ibnicos é alcancada devido ao impedimento estérico que impossibilita uma estrutura
eletrostatica ordenada, portanto uma fase sélida ndo pode ser formada sob condicdes
ambientais.

Dentre as suas principais caracteristicas, apresentam baixa volatilidade, alta
estabilidade térmica e quimica, ndo sdo inflamaveis nas condi¢cbes ambientes, alta
condutividade ibnica e sdo liquidos em uma ampla faixa de temperatura
(ZAKRZEWSKA, BOGEL-LUKASIK e BOGEL-LUKASIK, 2010; PASSOS et al.,
2012; YANG et al., 2018). A estrutura dos liquidos i6nicos é constituida por um cation e
um anion e a versatilidade das suas caracteristicas esta na selegéo dos ions que formam a
estrutura, sendo assim, as propriedades fisico-quimicas, como a hidrofobicidade,
viscosidade, densidade e poder de solvatacdo podem ser moldados a depender da
aplicacéo.

As caracteristicas Unicas dos liquidos ibnicos sdo determinantes para inUmeras
utilizagdes, incluindo aplicacbes biologicas (PERNAK, GOC e MIRSKA, 2004), sintese
organica (HANGARGE, JARIKOTE, SHINGARE, 2002), como solventes na industria
quimica (MARCINIAK, 2010), como eletrolitos para celulas a combustivel de membrana
polimérica (SUSAN et al., 2003), entre outras finalidades.
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Conforme Greaves et al. (2006), os liquidos idnicos podem ser divididos em duas
categorias: liquidos idnicos apréticos (LIA) e liquidos idnicos proticos (LIP). A primeira
classe citada segue o principio de acido e base de Lewis, ou seja, as especies quimicas
envolvidas na sintese dos liquidos i6nicos sdo capazes de doar e receber elétrons. Ja os
liquidos i6nicos proticos baseiam-se no conceito de acido e base de Bronsted, e séo
produzidos a partir da transferéncia de prétons do acido para base.

No ambito do presente trabalho, dois liquidos idnicos aproticos serdo estudados:
acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio [Comim][OACc] e acetato de 1-butil-3-metilimidazoélio
[Camim][OAc]. Conforme discutido por Lago et al. (2014), os dois liquidos idnicos
mencionados revelam-se apropriados para a investigacdo da separacao entre limoneno e
linalol. Isso se deve principalmente a presenca de uma hidroxila na estrutura do linalol,
tornando-o propenso a estabelecer ligacbes de hidrogénio com um aceitador de ligagdes
de hidrogénio apropriado. Assim, uma maneira potencial de aprimorar o desempenho da
desterpenacdo com liquidos idnicos como solventes seria a utilizacdo daqueles com uma
capacidade significativa de atuar como aceitadores de ligacbes de hidrogénio.
Geralmente, a capacidade de um liquido idnico em aceitar ligacdes de hidrogénio esta
associada ao carater basico de seu anion. Portanto, foram escolhidos dois liquidos iénicos
gue contém o anion acetato, caracterizado por forte carater basico.

Além disso, a escolha da utilizacdo de LIA também se deve, principalmente, a
maior estabilidade (estrutural e térmica) e este fato estd atrelado a sintese em varias
etapas. Os LIPs, geralmente, sdo sintetizados a partir de um Unico estagio de neutralizacdo
entre o &cido e a base. Além disso, muitos trabalhos relatam a diminuicdo da ionicidade
dos LIPs frente aos LIAs, devido a possibilidade de transferéncia de prétons atraves de
uma mudanca de equilibrio em direcdo aos componentes neutros, limitando a sua
utilizacdo (MIRAN et al., 2011).

2.3.1. LIQUIDOS IONICOS E PRODUTOS NATURAIS

Atualmente, muita atencdo é direcionada para o desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis na producéo, extracdo e purificacdo de compostos bioativos. Os processos
de extracdo e separacdo de misturas oriundas de produtos naturais apresentam varias
dificuldades, principalmente devido as baixas eficiéncias e seletividades, somado a isso,

demandam uma grande quantidade de energia. Assim, os liquidos i6nicos estdo sendo
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empregues como alternativa mais sustentavel aos solventes orgéanicos volateis, muitos
vezes utilizados na extracdo e purificacdo de produtos naturais (Ventura et al., 2017).
Nas ultimas décadas, a literatura divulgou varias aplicacdes dos liquidos i6nicos
nas industrias farmacéuticas e de biotecnologia. Os liquidos ibnicos estdo sendo utilizados
na dissolu¢do completa e/ou parcial de biomassas (Fort et al., 2007) e como solventes
seletivos na extracao e purificacdo de compostos derivados da natureza (Passos, Freire e
Coutinho, 2014). Essas utilidades estdo relacionadas a capacidade diferenciada de
solvatagdo e pela natureza hidrotopica dos liquidos i6nicos. A estrutura dos liquidos
ibnicos permite uma infinidade de combinacgdes entre os cétion e os anions disponiveis,
dessa forma, sdo projetados para um fim especifico. Essa habilidade torna os liquidos
ibnicos mais seletivos do que os solventes organicos volateis, resultando em separacdes
e extracBes mais eficientes. Posto isso, essa substituicdo também ameniza a perda de
solvente para a atmosfera, uma vez que a pressdo de vapor dos liquidos idnicos nas
condi¢des ambientes é desprezivel. A figura 15 exemplifica as inUmeras aplicacbes dos

liquidos i6nicos na industria de alimentos e de biocompostos.
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Figura 15 — Perspectivas da utilizagdo de liquidos idnicos e seu uso atual na indUstria de alimentos
(adaptado de Hijo et al., 2016)
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Uma das primeiras vezes que os liquidos idnicos foram utilizados como aditivos
para melhorar a eficiéncia de extracdo de 6leos essenciais foi no ano de 2009, quando
liquidos idnicos atuaram como solvente na extracdo por micro-ondas de 6leo essencial do
anis estrelado e na erva de cominho (Zhai e Yu, 2009). A partir desse estudo, muitos
outros trabalhos foram desenvolvidos no sentido de obtencéo de 6leo essencial a partir de
matriz natural. Varias técnicas foram utilizadas, tais como, a destilacdo (Bica, Gaertner,
Rogers, 2011), a extracdo com solvente (Usuki e Munakata, 2017), extracdo com a
utilizacdo de micro-ondas (Yu, et al., 2017), entre outras. Todos esses trabalhos
estudaram a otimizacdo do processo, do ponto de vista da eficiéncia de extracéo,
qualidade do Oleo essencial e estrutura dos liquidos idnicos, além das caracteristicas
quimicas do Gleo. Vale salientar que os liquidos idnicos se mostraram promissores em
todas as técnicas aplicadas.

Mais especificamente, os liquidos idnicos (LAGO et al., 2014) e solventes
eutéticos profundos (OZTURK, GONZALEZ-MIQUEL et al., 2019) estdo sendo
aplicados nos processos de desterpenacdo para a remoc¢do dos componentes terpénicos do
6leo essencial. A técnica mais estudada na literatura é a extracédo liquido-liquido (Arce et
al., 2006; Arce et al. 2007; Lago et al., 2014, Wu et al. 2021; Zexian et al. 2022), onde
os liquidos i6nicos fazem papel de solvente, devido as suas caracteristicas peculiares em
relacdo aos mais tradicionais.

Em relacdo ao processo de desterpenacdo por meio da destilacdo a vacuo com
liquidos i6nicos como aditivos, ndo foi encontrado na literatura estudos com esta vertente,
no entanto, alguns trabalham investigaram a capacidade dos liquidos idnicos em interferir
na volatilidade relativa de misturas, como afirmam de Berton, Bica e Rogers (2017) e
Yue e Zhou (2022). Os liquidos i6nicos tambeém sdo capazes de influenciar no equilibrio
liquido-vapor de compostos volateis, interferindo na liberagdo desses compostos, sendo
a selecdo da sua estrutura um ponto crucial. Ainda por conta desta caracteristica, 0s
liquidos i6nicos sdo utilizados como “fixadores” em fragrancias com o intuito de diminuir
a taxa de evaporagdo de um componente do perfume ou para conferir maior estabilidade
a fragréncia (VALLANA et al., 2016). Devido a sua alta estabilidade térmica e a pressao
de vapor desprezivel, os liquidos i6nicos ja sdo utilizados como solvente na destilagdo
extrativa.

Os liquidos idnicos também s&o estudados como solvente em destilag&o extrativa,

porém em outras aplicacdes, principalmente na separacao de misturas azeotropicas, como
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a agua e acetonitrila (LI et al., 2019). As misturas azeotropicas sdo compostas por
componentes que tém pontos de ebulicdo préximos, tornando a separacdo por destilacdo
convencional dificil ou impossivel. No entanto, a insercdo de pequena quantidade de
liquidos i6nicos no processo oferece algumas vantagens significativas.

Convém ressaltar que ao selecionar os liquidos iénicos aplicacfes com produtos
naturais, deve-se ter uma atencdo sobre os efeitos que podem ocasionar sobre 0s seres

humanos e o0 meio ambiente.

2.3.2. LIQUIDOS IONICOS E EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR (ELV)

Para se ter um estudo mais completo sobre a destilacdo entre 6leos essenciais e
liquidos ibnicos é necessario conhecer os dados de equilibrio liquido vapor (ELV) entre
os componentes dos 6leos e os liquidos idnicos. No entanto, devido a quantidade de
componentes que estdo presentes nos 6leos essenciais, a obtencao desses dados se tornaria
inviavel, entdo, nesses casos € utilizado um 6leo modelo com dois componentes para
simular um 6leo essencial, o limoneno e o linalol correspondem aos representantes dos
grupos terpénicos e oxigenados, respectivamente, no caso dos 6leos de laranja.

Na literatura ha relatos sobre estudos para obten¢do de dados de equilibrio liquido-
vapor para sistemas binarios com liquidos idnicos. De acordo com Passos et al. (2014),
para sistemas aquosos com liquidos idnicos, a elevacdo da temperatura de ELV é
decorrente principalmente da natureza do anion, devido a forca de interagdo do &nion com
a agua. Liquidos ibnicos com maior capacidade de promover de liga¢des de hidrogénio,
interagem mais fortemente com a &gua, dificultando a evaporacdo das moléculas,
produzindo assim maiores elevagOes do ponto de ebulicdo e diminuigdes na presséo de
vapor. Este mesmo comportamento foi verificado em outros trabalhos como é o caso de
Zhao et al. (2006) e de Heym et al. (2010). Vale ressaltar que a maioria dos trabalhos

reportados na literatura utilizam liquidos idnicos sintetizados com a base imidazolio.

2.3.3. LIQUIDOS IONICOS NA DESTILACAO EXTRATIVA

A eficacia dos liquidos idnicos como solventes na destilacdo extrativa foi
investigada em estudos anteriores na literatura (JONGMANS et al.2013; ANIYA et al.
2016; CHEN et al. 2017).
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Jongmans et al. (2013) empregaram o liquido i6nico [4-mebupy][BF4] para
separar uma mistura azeotropica composta por etilbenzeno e estireno através da
destilacdo extrativa. Os pesquisadores conduziram uma simulacdo no Aspen Plus para
avaliar a recuperacdo do liquido ibnico ap6s o processo de destilacdo extrativa, ou seja, a
separagdo do estireno do liquido ibnico a ser recirculado no sistema. Assim, estudaram
diferentes configuracfes para esta etapa. A partir dos resultados alcancados, verificou-se
que apenas um flash sob leve vacuo ndo foi suficiente para recuperar todo o estireno,
sendo necessaria outra operacdo unitaria para separacdo completa. Foram investigadas o
stripping com nitrogénio, stripping com etilbenzeno, a extracdo supercritica de dioxido
de carbono e outra destilacdo com solvente misto (NMP/LI e sulfolane/LIl). Apds
avaliacdo, os autores chegaram a concluséo de que a utilizacdo dos flashs a vacuo em
série e o stripping com etilbenzeno sdo as configuragdes de recuperacao do liquido idnico
mais promissoras.

Aniya et al. (2016) também investigaram a capacidade do liquido ibnico
[Comim][Cl] e o trietilenogligol (TEG) como solventes em destilagdo extrativa. O objeto
do estudo foi a separacéo do alcool terc-butilico e agua, uma vez que estes componentes
formam um aze6tropo de minimo. SimulacGes no Aspen Plus foram executadas. A partir
da avaliacdo econémica, os autores concluiram que o liquido i6nico foi capaz de reduzir
13,9 % dos custos anuais quando comparado com o TEG. Entretanto, a degradacao
térmica do liquido i6nico ndo foi investigada e a etapa de recuperacdo do LI alcangou
temperaturas préximas a temperatura de degradacdo. Assim, os autores ressaltam a
importancia de inserir um sistema a vacuo para recuperacédo do L1I.

Chen et al. (2017) estudaram a destilacdo extrativa do alcool isopropilico e agua
com liquidos iénicos como solventes [MMIM][DMP] e [Comim][OAc]. Os autores
utilizaram o Aspen plus para a investigacdo. Apos as simulacgdes, os autores verificaram
que os custos associados a coluna de destilagdo extrativa sdo consideravelmente
reduzidos pela utilizacdo de liquido iénico como solvente. Contudo, ao calcular
rigorosamente o custo anual total global, incluindo a seccdo de recuperagdo do LI, a
economia torna-se apenas comparavel a dos sistemas que utilizam o solvente

convencional.
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2.4.  ANALISE DA LITERATURA
Para enriquecer a discussao sobre o estudo em questdo, conduziu-se uma pesquisa

na base de dados bibliograficos do Scopus com o objetivo de investigar a quantidade de
trabalhos cientificos publicados com temas similares ao estudo da desterpenacéo de 6leos
essenciais utilizando liquidos iénicos. Portanto, foram utilizadas como os termos da busca
em titulos, resumo e palavras-chave os termos deterpenation ou terpenless.

A pesquisa demonstra a escassez de publicacdes sobre o tema desterpenacéo,
apesar dessa area ser relevante para a industria quimica, farmacéutica e de alimentos. O
cenario de publicagdes revela que existem poucos trabalhos publicados (88 documentos)
desde 1966 (Scopus, 2023). O Brasil ocupa a primeira posi¢do em relacdo ao numero de
publicacbes com este tema (19 documentos). Dessa forma, é notavel a escassez de
trabalhos publicados no campo do tratamento com O6leos essenciais, indicando a
necessidade premente de mais estudos inovadores nessa area. A limitada quantidade de
pesquisa disponivel reflete uma lacuna significativa no conhecimento cientifico,
considerando o vasto potencial terapéutico e a importancia para as industrias alimenticias,
de cosmeéticos e perfumaria que os 6leos essenciais possuem. Portanto, é essencial
incentivar o desenvolvimento de pesquisas mais abrangentes e rigorosas, explorando
novas aplicacOes, formulagOes e abordagens que possam ampliar nossa compreenséo e
promover o uso eficaz desses compostos naturais na medicina e em praticas de bem-estar.

Apbs o resultado, a palavra ionic liquid foi adicionada na busca refinada. A figura
16 revela um comparativo entre a quantidade total de trabalhos publicados nos Gltimos
10 anos sobre a desterpenacdo e a quantidade de estudos deste assunto envolvendo
liquidos i6nicos. O primeiro estudo com liquidos i6nicos para a desterpenacdo foi

publicado em 2006 e totalizam 30 documentos até o0 ano de 2023.
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Figura 16 - N° de publicagGes por ano para as palavras-chave: “deterpenation” OR “terpenless” em titulo,
abstract ou palavras-chave e “ionic liquid’ como termo para a busca refinada (Scopus, 2023)

A partir do panorama exposto, notavelmente, a maioria dos estudos e trabalhos
publicados recentemente sobre desterpenacdo de Oleos essenciais recorre ao uso de
liquidos ibnicos como agentes eficazes nesse processo. Os liquidos ibnicos, devido as
suas propriedades fisicas e quimicas unicas, tém demonstrado serem altamente eficazes
na separacdo seletiva de terpenos, tornando-os uma escolha preferencial para
pesquisadores e profissionais da area. Essa abordagem inovadora tem contribuido
significativamente para o desenvolvimento de métodos mais eficientes e sustentaveis de
desterpenacéo, beneficiando diversas industrias, desde a producdo de fragrancias até a
fabricacdo de produtos farmacéuticos.

Para uma maior compreensao do cenario, o quadro 1 apresenta um descritivo dos
principais trabalhos publicados sobre desterpenacdo de 6leos essenciais com a utilizacdo

de liquidos idnicos.
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Quadro 1 - Sumario da revisao de literatura para a desterpenacédo de 6leos essenciais com Liquidos Iénicos

Referéncia

Oleo essencial ou
Oleo modelo

Objetivo

Resultados e Conclusdes

Arce et al. (2006)

Limoneno + Linalol

Comparar a habilidade de dois compostos
organicos (BDO e etilenoglicol) e um
liguido i6nico aproético [Comim][OMs]
como solvente para a separacdo do 6leo
modelo

* Obtiveram dados de equilibrio liquido-liquido (ELL)
para o sistema contendo liquido idnico para 298,15K

* Os trés solventes analisados apresentaram bons
resultados de seletividade para o quesito extracdo do
linalol, no entanto, a taxa de distribuicdo foi apenas
favoravel na regido rica em linalol.

* Os resultados obtidos nesse trabalho reforgam a
utilizacdo de liquidos ibnicos como solventes nos
processos de desterpenacgédo

Arce et al. (2007)

Limoneno + Linalol

Comparar os dados de ELL para o 6leo
modelo e o liquido idnico [Comim][EtSO4]
como solvente em duas temperaturas:
298,15 e 318,15 K

* O sistema terndrio apresenta uma grande regido
heterogénea

* O limoneno tem uma baixa solubilidade no liquido
iénico.

* A temperatura nao alterou a solubilidade do sistema de
maneira pronunciada, tornando-se uma variavel ndo
significativa na faixa estudada.

Francisco et al.
(2010)

Limoneno + Linalol

Investigarar a habilidade do liquido idnico
[Comim][Meesu] como solvente para a
desterpenacéo do 6leo essencial modelo de
limdo (limoneno e linalol). Os dados de
equilibrio liquido-liquido foram obtidos
para 298,15 K, 308,15 K e 318,15 K.

* A temperatura interfere o equilibrio liquido-liquido de
maneira discreta

* O LI estudado apresentou baixos valores de razdo de
distribuicdo de soluto, dessa forma uma quantidade

maior de solvente é necessaria no processo de extragao.
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Lago et al. (2011)

Limoneno + Linalol

Obter dados de ELL do 6leo essencial
modelo com trés LI: [Camim][NTf],
[Cemim] [NTT2] e [Cromim][NTT2].
Estudar a influéncia da cadeia cadeia
alquilica do cation imidazolio.

Os resultados obtidos mostraram valores de coeficiente
de distribuicdo e seletividade mais baixos do que os
solventes convencionais e, embora a cadeia alquilica
mais longa tenha apresentado maior coeficiente de
distribuicdo, reduziu a seletividade

Lago et al. (2014)

Limoneno + Linalol

Obter dados de ELL do 6leo modelo com o
LI: [Comim][OAc] e [Camim][OACc]

A partir dos resultados nota-se que esses liquidos sdo
solventes adequados para a desterpenacdo dos 6leos
citricos, devido ao fato da interacdo preferencial que o
anion acetato (receptor de hidrogénio) pode estabelecer
com o grupo hidroxila do linalol (doador de hidrogénio).
Em sistemas com baixas concentracGes de linalol (cerca
de 3% em massa), os dois liquidos i6nicos utilizados
obtiveram melhores resultados do ponto de vista de
seletividade e coeficiente de distribuicdo do soluto de
todos os liquidos i6nicos ja testado para este fim.
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Diante do exposto no quadro 1, pode-se notar que todos os trabalhos apresentados
utilizam sistemas de equilibrio liquido-liquido com o objetivo de investigar a eficacia dos
liquidos i6nicos como solventes em processos de desterpenacdo de Oleo essenciais
citricos por extragao.

A utilizacdo dos solventes eutéticos profundos (SEPs) tém se destacado nos
estudos mais recentes (Ozturk et al., 2018; Qin et al., 2022; He et al., 2024). A utilizagédo
crescente. Esses solventes inovadores tém sido amplamente explorados em diversas
aplicacdes, devido a sua capacidade Unica de dissolver, separar e purificar compostos de
interesse de forma eficiente e seletiva, além disso, eles tém a capacidade de exibir pontos
de fusdo muito mais baixos do que os componentes individuais, tornando-se liquidos a
temperaturas relativamente baixas. Esse ponto de fusdo muito baixo € chamado de ponto
eutético, Apesar de compartilharem propriedades fisicas semelhantes aos LIs, 0s SEPs
podem ser facilmente sintetizados a partir de matérias-primas baratas (Pena-Pereira e
Namiesnik, 2014). Devido a esses beneficios, os DESs tém potencial uso como substituto
de solventes organicos e LIs em diversas aplicacfes, particularmente em processos de
separacao e extracao (Cheng e Qi, 2021).

O quadro 2, por sua vez, apresenta os principais trabalhos de desterpenacéo de

6leos essenciais com a utilizacdo de destilacéo.
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Quadro 2 - Sumario da revisao de literatura para a desterpenacdo de 6leos essenciais através da destilacéo a vacuo

Referéncia

Oleo essencial ou
Oleo modelo

Objetivo

Resultados e Conclusdes

Stuart et al. (2001)

Laranja

Realizar a desterpenacéo do 0leo essencial
da casca de laranja utilizando a destilagéo
a vacuo operada em semibatelada. A faixa
de pressao utilizada foi de 10, 20 e 30 mbar
e a razdo de refluxo de 0,25, 0,5 e 0,75.

os autores chegaram a conclusédo de que a 50 °C nédo
houve separacdo do limoneno e linalol, independente da
pressdo. A 60 °C, a perda de carga foi muito pronunciada
e prejudicou o processo de desterpenacédo. Por fim, a 80
°C os resultados foram sensiveis as variagdes das
variaveis. A melhor configuracdo de desterpenacdo foi
obtida a 10 mbar, 0,5 de razédo de refluxo. A quantidade
de limoneno reduziu de 95,17 % para 89,31 %.

Fang et al. (2004)

Bergamota

Concentrar 0os compostos oxigenados do
6leo de bergamota através da destilacdo a
vacuo e com o fracionamento do CO:
supercritico. Investigar a combinacdo das
duas técnicas para 0 processo de
desterpenacéo.

A destilacdo a vacuo ocorreu na faixa de pressao de 350
a 400 Pa. Os resultados alcancados apenas com a
destilacdo apresentaram eficacia na separacdo dos
compostos monoterpénicos e oxigenados. No entanto, a
separacdo dos compostos oxigenados dos ndo-volateis
ndo foi satisfatoria devido as temperaturas de operacao
mais altas. Portanto, os pesquisadores concluiram que a
destilacdo a vacuo €é a mais adequada para
desterpenacdo, enquanto o uso de CO: supercritico é
possivelmente a técnica mais apropriada para separar
compostos oxigenados dos ndo-volateis.
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Silvestre et al.
(2016)

Tangerina verde

Investigar a aplicagdo da destilacao
fracionada a vacuo na separacdo de
componentes do Oleo essencial de
tangerina verde (C. deliciosa Tenore), e
examinar o impacto da diminuicdo da
pressdo na temperatura de ebulicdo da
mistura (6leo essencial bruto).

Observou-se que a destilacdo fracionada a vacuo € eficaz
para separar entre classes quimicas. Os terpenos de
hidrocarbonetos foram separados das cetonas, alcoois e
aldeidos. A pressdo da coluna teve um impacto
significativo na reducdo do ponto de ebuli¢cdo do 6leo
essencial, passando de aproximadamente 180°C a 100
kPa (pressdo ambiente) para 80-90°C a 10 kPa (vacuo
maximo da coluna).

Perini et al. (2017)

Laranja

Avaliar a viabilidade técnica do
fracionamento do 6leo essencial bruto de
laranja por destilacdo a vacuo (10 kPa).
Além de investigar a estabilidade térmica
durante 0 processo.

A destilacdo fracionada a vacuo mostrou-se um método
eficaz para realizar a desterpenacdo do 0Oleo essencial
bruto de laranja. Os hidrocarbonetos terpenos foram
destilados e as demais fungfes quimicas permaneceram
no fundo da coluna, como esperado. Os testes de
estabilidade ndo evidenciaram degradacdo térmica
durante o processo.

Salha et al. (2017)

Manjerona

Avaliar a viabilidade técnica do processo
de desterpenacdo utilizando a destilacdo a
vapor sob pressdo reduzida do Oleo
essencial de manjerona. Além da
investigacdo das propriedades antifingicas
e antioxidantes.

A destilacdo a vapor sob pressdo reduzida mostrou-se
um método eficaz para realizar a desterpenacdo do 6leo
essencial bruto. Assim, a quantidade de terpenos foi
reduzida de 50,7 % para 12 e 9 %.
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Estabelecer o método para o fracionamento
seletivo por destilacdo do 6leo essencial de

Utilizando a destilacdo fracionada foi possivel separar
parcialmente o limoneno, no entanto, os teores de outros
terpenos (o-pineno e p-mirceno) foram reduzidos

Fralova et al. (2019) Liméo lim&o a fim de separar a fragéo terpen_lca e, drasticamente. Para obter 60% em peso na fracdo de
consequentemente, aumentar a qualidade . -
organoléptica do dleo terpen0|des~f0| utilizado um ran%]e de temperatura de 84-
96°C, presséo de 0,66 kPa e razéo de refluxo de 1:14.
A destilacdo a vacuo separou com sucesso 0 Oleo
essencial de alecrim em componentes de classes
quimicas  diferentes. = Componentes  oxigenados
permaneceram na  parte  inferior,  enquanto
Analisar a possibilidade de realizar a|hidrocarbonetos terpenos foram coletados na fase
desterpenacdo do Oleo essencial de alecrim | superior. Através da destilacdo fracionada a vacuo com
Silvestre et al. Alecrim aplicando a destilacdo a vacuo, ao mesmo | maltiplos estagios, foi possivel destilar compostos

(2019)

tempo que sdo verificados os padrdes de
separacdo e a composicdo quimica das
fracdes resultantes.

menos volateis com pontos de ebulicdo mais altos na
primeira etapa, que originalmente deveriam estar na
fracdo inferior. Uma etapa subsequente refinou a
separacdo de compostos com temperaturas de ebulicdo
semelhantes. Esse método demonstrou ser eficaz para
aumentar a concentracdo de compostos minoritarios na
fracdo inferior.
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2.5. CONCLUSOES DO CAPITULO

A partir de todo o exposto no presente capitulo foi possivel concluir que o Brasil
é um dos maiores produtores de 6leos essenciais citricos, esses 6leos sdo considerados
subprodutos da industria de sucos e 0 processo de desterpenacdo além de promover a
valorizacdo de mercado deste produto, incentiva a reducdo dos residuos agricolas gerados
por este setor industrial. Portanto, um maior desenvolvimento em pesquisas para o
melhoramento quimico desses 6leos e consequentemente uma valorizacdo no mercado,
iria alavancar ainda mais o comércio dos produtos derivados, principalmente
medicamentos naturais e cosméticos, aliando o desenvolvimento econémico do pais com
a comercializacdo de produtos mais sustentaveis.

No que diz respeito a desterpenacdo, varios métodos podem ser empregados para
separar compostos terpénicos e oxigenados. Os mais comuns na industria sdo a extracdo
liquido-liquido e a destilagdo a vacuo, devido aos custos mais baixos e a seguranca do
processo. No entanto, esses métodos tradicionais geralmente tém eficiéncias menores em
comparacdo com abordagens mais modernas. Portanto, no que tange o0s métodos
convencionais, as pesquisas se concentram em aprimorar a eficiéncia dos processos de
desterpenacédo. Entre essas abordagens inovadoras, destaca-se 0 uso de liquidos idnicos
como solventes para aprimorar a extracdo de produtos naturais. A escolha de liquidos
ibnicos se justifica devido as suas propriedades distintas, principalmente a menor
toxicidade em comparacdo com o0s solventes organicos tradicionais.

Nesse contexto, a revisdo da literatura identificou estudos que empregam liquidos
ibnicos na desterpenacdo de 6leos essenciais, especialmente os citricos. Os liquidos
ibnicos demonstram ser promissores para essa finalidade, embora haja a necessidade de
novas pesquisas para explorar a selecdo mais eficiente de liquidos iénicos, tanto do ponto
de vista do desempenho do processo quanto de sua sustentabilidade ambiental. Além
disso, a aplicacédo de liquidos i6nicos como aditivos no processo de desterpenacao por
destilacdo a vacuo carece de relatos significativos. A escolha dos dois liquidos idnicos
selecionados para este trabalho, justifica-se pelo carater aceptor de ligacdes de hidrogénio
do anion acetato e pela literatura indicar esses sais como solventes promissores na
desterpenacéo do 6leo modelo de laranja (linalol + limoneno). Portanto, uma analise mais
aprofundada dos dados de equilibrio liquido-vapor em sistemas contendo componentes

do 6leo essencial de laranja e liquidos idnicos é essencial.
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3. METODOLOGIA

Na conducdo deste estudo, a metodologia empregada foi estruturada em duas etapas
fundamentais: descri¢do do equilibrio liquido-vapor (ELV) e simulagédo dos processos de
desterpenacédo. A primeira parte, centrada no equilibrio liquido-vapor, envolveu a analise
de propriedades termodinamicas e a obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor para
sistemas binarios e ternérios, além da medicdo de pressdes de vapor para 0O terpeno
(limoneno) e o oxiterpeno (linalol). A segunda fase da pesquisa, que se concentrou na
simulacdo, abrangeu a utilizacdo de softwares avancados de modelagem e simulagédo
(Aspen plus V.10) para prever o desempenho de sistemas de desterpenacdo em diferentes
conformacBes de processo. A combinacdo destas duas abordagens metodoldgicas
permitiu a investigacdo e compreensdo de forma abrangente dos fendmenos envolvidos
na desterpenacdo de Oleos citricos, proporcionando uma base solida para a analise e

otimizacdao de processos industriais.

3.1. EQUILIBRIO LIQUIDO- VAPOR (ELV)

De acordo com Kister (1992), A destilacdo é uma das operacdes unitarias mais
antigas e continua sendo amplamente empregada. Sua origem remonta a aplicagOes
iniciais que faziam uso de equipamentos de vaporizacdo e condensacdo rudimentares,
frequentemente para concentrar o teor alcodlico de bebidas e, ao longo dos séculos, essa
técnica se desenvolveu para se tornar uma ferramenta essencial em diversos processos de
separacdo e purificacdo em varios segmentos industriais.

A importéancia da obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) reside na
sua influéncia direta sobre o dimensionamento e o desempenho das colunas de destilacao.
O projeto e as dimensdes das colunas séo estruturados com base nas propriedades de
ponto de ebulicdo dos componentes nas misturas a serem separadas, e, portanto, a
compreensdo do ELV é fundamental para determinar a altura e outros parametros
essenciais dessas colunas, garantindo a eficiéncia dos processos de separacao.

A industria abrange diversos processos nos quais € essencial ter um entendimento
do comportamento de fase. Dados de ELV desempenham um papel fundamental na
compreensdo e aprimoramento de processos de separagéo, fracionamento e isolamento de

compostos desejados, como em destilacdo de dleos essenciais, destilagdo de bebidas,
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recuperacdo de aromas ou remocao de componentes indesejaveis, garantindo, assim, a
manutencdo da qualidade requerida (PEREIRA, 2019).

Assim, a continuidade da pesquisa demandou a realizacdo de experimentos com
0 propdsito de obter dados de equilibrio liquido-vapor, uma vez que, na literatura, tais
informagdes ndo se encontravam disponiveis para os sistemas estudados, tornando esse
processo experimental uma etapa essencial. Conforme mencionado anteriormente, o
estudo concentrou-se na utilizacdo de um 6leo modelo de laranja composto por limoneno
e linalol, com o propdsito de simplificar a obtencdo de dados experimentais. Além disso,
os liquidos ibnicos selecionados foram o acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
[C2mim][OAc] e o acetato de 1-butil-3-metilimidazélio [Csmim][OAc]. Ambos foram
escolhidos devido ao seu desempenho favoravel no processo de separacdo entre o
limoneno e o linalol, destacando-se por apresentar os coeficientes de distribuicdo mais
elevados e seletividades superiores (LAGO et al. 2014).

Portanto, para uma maior compreensdo do equilibrio liquido-vapor, as pressdes
de vapor tanto para o limoneno quanto para o linalol foram determinadas.
Adicionalmente, foi imprescindivel a obtencdo do equilibrio liquido-vapor de sistemas
binarios (limoneno + linalol e linalol + liquido idnico) e de ternarios (limoneno + linalol

+ liquido i6nico).

3.1.1. REAGENTES

Ambos, R-(+)-limoneno (nimero CAS: 5989-27-5) e linalol (nimero CAS: 78-
70-6), foram adquiridos da Sigma Aldrich com purezas nominais superiores a 97% em
peso. Os reagentes foram utilizados sem purificagéo adicional.

Os liquidos iénicos [Comim][OAc] (nimero CAS: 143314-17-4) e [Camim][OACc]
(nimero CAS: 284049-75-8) foram adquirido da Sigma Aldrich com pureza nominal
superior a 95% em peso. O liquido idnico foi purificado por 48 h sob alto vacuo, enquanto
foi continuamente agitado e aquecido a 80 °C para remover compostos volateis residuais.
A identidade quimica do IL e a auséncia de niveis relevantes de impurezas foram
avaliadas por espectroscopia de RMN de 1H e 13C.

Para caracterizacao dos reagentes, o teor de dgua foi medido por um Karl Fischer
Metrohm 737 KF, a densidade foi obtida utilizando um densimetro Anton Paar DMA
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5000 e indice de refracdo a partir de um refratbmetro ATAGO RX-5000. Vale ressaltar

que todos esses dados foram realizados em triplicata.

3.1.2. DESTILADOR FISCHER

Para a determinacdo dos dados de pressao de vapor e de equilibrio liquido-vapor
foi utilizado um destilador Fischer Labor und Verfahrenstechnik Labodest 602, conforme

apresentado na figura 17.

Cémara de vaporizacao

Controle da bomba de vacuo

Céamara de equilibrio

Camara de mistura

Valvula eletromagnética da fase liquida
Valvula eletromagnética da fase vapor
Ponto de amostra da fase liquida

Ponto de amostra da fase vapor

© NN RE

Figura 17- Fluxograma do aparato para o equilibrio liquido-vapor Labodest 602

A vaporizagao foi induzida por um aquecedor elétrico de imersédo em uma camara
que possui capacidade de 100 ml para a amostra. A amostra inserida € continuamente
agitada por um agitador magnético na cAmara de mistura. Na camara de separacgdo, a
mistura liquido e vapor alcanca o equilibrio. Amostras de vapor e liquido foram retiradas
através de valvulas solendides. O destilador é equipado com um mandmetro digital
Fischer e um termometro de precisdo ASL F250 MKk Il operando com uma sonda PT100

PRT. A pressdo é mantida por uma bomba de vacuo e é fixada no controlador, ja a
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temperatura de equilibrio é obtida no leitor. A figura 18 ilustra o destilador utilizado nos

experimentos.

Figura 18 - Fotografia do destilador Fischer Labodest 602

3.1.3. DADOS DE PRESSAO DE VAPOR

A pressédo de vapor é uma das caracteristicas fisico-quimicas de maior relevancia
ao investigar a volatilizagio de substancias puras, como compostos aromaticos. (DIAZ et
al. 1999). Para obter os dados de pressdo de vapor, tanto o limoneno quanto o linalol
foram inseridos puros no destilador. Pressdes reduzidas foram utilizadas para evitar
atingir temperaturas que pudessem causar perda das propriedades organolépticas do 6leo
essencial modelo, uma vez que essas substancias sdo termossensiveis (McGraw et al.,
1999; Turek et al. 2013). As pressdes foram variadas, abrangendo um intervalo de 1 kPa
a 80 kPa em 13 pontos distintos para o limoneno, enquanto para o linalol, as pressoes
variaram de 1 kPa a 90 kPa, com um total de 15 pontos de medicdo. Para garantir a
obtencdo dos valores de temperatura de saturacdo com precisdo, as pressdes foram
ajustadas e as temperaturas foram obtidas com base na indicacdo do painel apos
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permanecer constantes por 15 minutos, assegurando, assim, que o equilibrio fosse
alcancado de forma confiavel.

Apds a obtencdo dos dados de pressdo de vapor para cada componente, procedeu-
se a realizacdo de uma regressao utilizando a equacgdo de Antoine estendida (equacéo 1)
com o proposito de obter os coeficientes necessarios para a subsequente implementacdo
na simulacdo desenvolvida no software Aspen Plus. Apos o ajuste da curva, observou-se
uma notavel concordancia e erros minimos ao comparar os dados calculados pela
regressdo com o0s obtidos por meio da simulacdo. A unidade da pressdo é kPa e da

temperatura é Kelvin

C,
T+ Cy

InPSAT = ¢, + + C,T + CsInT + C,TS (a1

3.1.4. SISTEMAS BINARIOS E TERNARIOS

Esta etapa do trabalho foi crucial para a continuidade da pesquisa e posterior
utilizacdo na construgédo das simulagdes. Como ponto de partida, foi estudado o ELV de
trés sistemas binarios: limoneno + linalol; linalol + [Comim][OAc] e linalol +
[Csmim][OAc]. E importante ressaltar que os liquidos idnicos e o limoneno apresentam
baixa miscibilidade, formando uma mistura bifasica em muitas composi¢des, sendo
impossivel a continuidade de obtencdo dos dados de ELV para esses binarios.
Posteriormente, dois sistemas ternarios foram determinados: limoneno + linalol +
[Comim][OAc] e limoneno + linalol + [Camim][OAc]. Todos os dados de ELV foram
obtidos de maneira isobéarica, mantendo uma pressdo constante de 5 kPa, o minimo
necessario para assegurar a seguranca do experimento e menores temperaturas para evitar
a degradacéo térmica dos componentes. De acordo com Cao e Mu (2014), as temperaturas
do inicio da degradacdo do [Comim][OAc] e [Camim][OAc] sdo 140 °C e 139 °C,
respectivamente.

O sistema inicialmente investigado consistiu em linalol e [Comim][OAc]. Nesse
experimento, uma certa quantidade de linalol foi introduzida na camara de mistura do
destilador e a presséo foi ajustada para 5 kPa. Apds a estabilizacdo da temperatura, uma
pequena quantidade de liquido iénico foi cuidadosamente injetada na cdmara de mistura

usando uma seringa. Aguardou-se até que a temperatura atingisse um estado constante,
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permitindo a obtengdo da temperatura de equilibrio. Esse procedimento foi repetido
diversas vezes para obter uma curva ELV que representasse o sistema. Para cada ponto,
uma amostra da fase liquida foi retirada do sistema para analise de composicédo. A fase
vapor ndo necessitou de investigacdo, uma vez que correspondia a linalol puro (o liquido
ibnico possui pressao de vapor desprezivel).

Todos os sistemas seguiram procedimentos semelhantes ao do sistema binario
mencionado para obtencdo da temperatura de saturacdo e composicdo das fases. Para
otimizacdo de tempo, as composicGes da fase vapor e liquida dos outros sistemas foram
analisadas por meio da cromatografia gasosa. Curvas de calibracdo foram obtidas para a
determinacéo das fracdes molares do limoneno e linalol. Na fase liquida, a composi¢éo
do liquido idnico foi calculada subtraindo as fracdes molares dos outros dois componentes
da unidade. E fundamental salientar que, para cada sistema, foram construidas curvas de
calibracdo para a fase liquida e para a fase de vapor. Isso se deve ao fato de que cada fase
demandou uma curva especifica para a regido rica em limoneno e outra para a regido rica
em linalol, garantindo que 0s pontos experimentais se ajustassem as curvas com erros
minimos. Todas as pesagens das amostras utilizadas para a elaboracdo da curva de
calibracdo foram realizadas em balanca analitica Mettler Toledo AE 240.

Para a elaboracdo das curvas de calibracdo, foram preparadas e analisadas
amostras com composicBes conhecidas no cromatografo gasoso. A partir dos resultados
das areas de pico de cada amostra, a razdo entre a area do pico do limoneno e linalol foi
calculada. Utilizando esses dados, um grafico foi gerado, em que a variavel independente
correspondeu a razdo entre as areas de pico do limoneno e linalol, enquanto a variavel
dependente representou a razdo entre as composi¢ées molares do limoneno e linalol em
cada amostra de calibracdo. Com base nisso, foram ajustadas curvas de tendéncia, as quais
foram testadas com amostras de composic¢ao conhecida, visando possibilitar o calculo de
erros que deveriam ser inferiores a 0,001.

Para analise cromatografica, 1 ml de amostra foi misturado com 1 ml de etanol,
utilizado como solvente para preparacdo da amostra, € 0,4 ml de octano utilizado como
padrdo interno. A analise cromatografica foi realizada em cromatografo a gas HP série
6890, equipado com detector de ionizacao de chama (FID), coluna capilar HP-5 (30 m x
0,32 mm x 0,25 um) e pré-coluna vazia para proteger a coluna caso alguma quantidade
do liquido idnico passasse pelo liner. hélio foi usado como fase mdvel. O volume de

injecdo foi de 1 pl e a proporgédo de divisdo de 50:1. A temperatura do detector e do injetor
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foi de 523,15 K. A temperatura do forno foi mantida em 363,15 K por 13,5 min e depois
aumentada até 493,15 K a uma taxa de 60 K/min. Finalmente foi mantido nesta
temperatura por 0,5 min. E importante mencionar que cada ponto foi analisado 4 vezes,
obtendo os desvios padréo de cada amostra.

Por fim, os dados de ELV obtidos experimentalmente foram correlacionados por
meio de método de regressdo nao linear baseado no principio da maxima verossimilhanca.
Os modelos utilizados para calcular os coeficientes de atividade da fase liquida foram o
modelo NRTL com o parametro de nao aleatoriedade, o, otimizado para valores variando
de 0,1 a 0,3, e 0 modelo UNIQUAC. Os coeficientes de fugacidade foram calculados

usando o método de Hayden e O'Connell.

3.2.  SIMULACAO DOS PROCESSOS DE DESTERPENACAO

Neste trabalho, foram conduzidas simulacdes no software Aspen Plus versdo 10.0
para analisar os méetodos de desterpenacdo mais amplamente empregados na inddstria.
Como resultado, investigou-se tanto o processo de extragdo como 0 processo de
destilacdo. Aliado a isso, 0 método de destilacdo extrativa com liquido i6nico foi
desenvolvido para fins de comparacdo com os métodos tradicionais.

O modelo termodindmico NRTL foi selecionado para todas as simulacdes, uma
vez que trabalhos prévios indicaram uma boa concordancia desse modelo com os dados
experimentais em sistemas com 6leo essencial citrico e liquidos idnicos (ARCE et al.
2006; ARCE et al. 2007; LAGO et al. 2014).

Para que as simulacdes refletissem com precisdo o processo em estudo, foi
essencial o fornecimento previamente de dados termodindmicos imprescindiveis, como,
parametros de interacdes binarias para o0 NRTL, coeficientes da equacdo de Antoine e
propriedades criticas para os liquidos ibnicos, visto que essas estruturas ndo estavam
presentes na base de dados do simulador, entdo foi necessario criar as moléculas como
compostos hipotéticos. Essa metodologia de criacdo de liquidos idnicos como compostos
hipoteticos a partir de propriedades termodinamicas no Aspen Plus foi utilizada por Chen
etal. (2017).

A figura 19 apresenta os cations dos liquidos idnicos utilizados e a 20 o &nion

acetato.
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Figura 19 - Estrutura dos cations. (a) [Comim]* e (b) [Csmim]*

O

O TCH,

Figura 20 - Estrutura do anion acetato

A tabela 6 apresenta as propriedades criticos necessarias para definir os liquidos
ibnicos como compostos hipotéticos na simulagdo. Valderrama et al. (2018) estimaram
as propriedades criticas dos liquidos idnicos pelo método de contribuicdo de grupo. A
tabela 7, por sua vez, lista os coeficientes da capacidade calorifica (Cp) para os dois
liquidos idnicos. Por fim, a tabela 8 fornece os dados dos coeficientes de pressao de vapor

para os liquidos idnicos.

Tabela 6 — Parametros criticos para os liquidos i6nicos (VALDERRAMA et al. 2008)

Parametros Unidade [Camim][OAc] [Camim][OAc]
Massa molar g/mol 170,2 198,64
Temperatura critica K 807,1 847,3

Pressao critica bar 29,2 24,5
Volume molar critica cmé/mol 544.,0 658,2
Fator de compressibilidade

critica 0,2367 0,2289
Fator acéntrico (m) 0,5889 0,6681
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Tabela 7 — Coeficientes para a equacdo de capacidade calorifica (cp) a pressdo constante
para os liquidos i6nicos

Coeficientes [C2mim][OACc] [Camim][OACc]
Su et al. (2016) Zorebski et al. (2018)
C: 272,2 310,23
C 0,00048415 -0,1084
Cs 0,00058156 0,0010
C4, Cs5, Cs 0 0
C7 (extremidade inferior da faixa
de temperatura, K) 273 273
Cs (extremidade superior da faixa
de temperatura, K) 600 600

6

(C,/].mol~ . K1) = Z

4

[C/(T/K)1;C, < T < Gy
=6

Tabela 8 - Parametros para a correlacdo de pressao de vapor

Coeficientes [C2mim][OACc]? [Camim][OACc]®

Chen et al. 2017 -
C1 76 11,55
C -16353,03 -6718,81
Cs 0 -43
Ca 0 -
Cs -6,81 -
Cs 7,56.10%° -
Cs 6 -

‘i (g) =G+ (Z)C—j_c3 + Gy (E) + CsIn (%) + Cg (%)67

K

b Os pardmetros para a equacao de pressdo de vapor do [Csmim][OAc]foram estimados a partir
das propriedades criticas pela correlagdo proposta por Antoine-Rudkin.

3.2.1. EXTRACAO COMO METODO DE DESTERPENACAO

Para o desenvolvimento da desterpenacéo por meio da extracdo, o liquido idnico

foi utilizado como solvente e 0 modelo termodinamico utilizado foi o NRTL. A figura 21
explana o fluxograma desse processo, € importante mencionar que no Anexo 1
encontram-se todas as imagens dos fluxogramas construidos no software Aspen plus para
a simulacdo de todos os processos de desterpenacdo investigados. Para ser possivel a
simulacdo da coluna de extragéo, a vazao massica da corrente de alimentacéo foi definida
como 1000 kg/h de um 6leo modelo, composto por 90 % em massa de limoneno e 10%
de linalol. Oleos de laranja bruto podem conter até 30 componentes, portanto, foi utilizado
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um 6leo modelo composto com o terpeno majoritéario (limoneno) e o terpeno oxigenado
de maior interesse econémico, responsavel pelas caracteristicas organolépticas do dleo
(linalol). A temperatura da corrente de alimentacdo foi definida como 298,15 K e a
pressdao como sendo a atmosférica (101,32 kPa). Para efeitos de comparagdo, ambos 0s

liquidos ibnicos foram empregados como solventes no processo.

)
[C;mim][OACc] R

limonene
_.®-—. V
linalool

Alimentacao @
—/ E

Extrator
£
)
)

Flash

(
L

7oy .
[C,mim][OAc]

Q
£

Figura 21 - Fluxograma do processo de extracdo

As condicOes de operacdo da coluna de extracdo foram ajustadas para condicfes
ambiente (101,325 kPa e 298,15 K). O extrato, composto principalmente de
[Comim][OAc] + linalol, foi enviado para uma unidade flash a vacuo com o intuito de
recuperar o liquido i6nico e o recircular para a coluna, uma vez que a pressao de vapor é
insignificante. O processo de flash foi investigado em dois cenarios, com pressdes de 5
kPa e 0,1 kPa, mantendo a temperatura a 423 K. Os modelos Aspen Plus utilizados para
coluna e unidade de flash foram EXTRACT e FLASH2, respectivamente.

O namero de pratos e a razdo entre a quantidade de solvente e a carga (S/F) foram
escolhidos como variaveis de estudo, a fim de compreender a influéncia desses
parametros na taxa e pureza do 6leo essencial apds o processo de desterpenacdo. Portanto,
variamos o nimero de pratos de 5 a 50, em incrementos de 5, e a relagdo S/F de 0,1 a 1,
em incrementos de 0,1. Para obter a conservagdo de massa no regime permanente, foi
inserida uma corrente de e reposicéo de liquido idnico na entrada da coluna de extracao

para compensar qualquer traco desse componente nas correntes de saida do extrato e
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rafinado, como pode ser visto no anexo 1, na figura A.1.1. Esta estratégia foi realizada
utilizando a ferramenta design spec, a partir da qual pode-se fixar a vazdo massica da
corrente de solvente, enquanto a corrente de reposi¢cdo (makeup) € variada para respeitar
0 balanco de massa do processo.

Quanto a composicao do extrato e do refino, prevé-se que o extrato contenha
liquido i6nico e linalol, enquanto o rafinado seja composto pelo componente mais leve, o
limoneno. Apos a etapa do flash, a corrente de topo sera constituida de linalol puro
enquanto a de fundo de liquido idnico, destinado a ser recirculado na entrada da coluna

de destilacéo.
3.2.2. DESTILACAO SIMPLES COMO METODO DE DESTERPENACAO

Com o proposito de comparacéo, foi explorado outro método de desterpenacéo
por meio de simulagdo: a destilagdo simples. Tanto a vazdo maéssica da corrente de
alimentacdo (1000 kg/h) quanto a composicdo massica do limoneno e linalol (90% e 10%,
respectivamente) foram mantidas iguais as selecionadas para o processo de extracdo. As
condicdes operacionais, incluindo temperatura (298,15 K) e pressdo (101,325 kPa),
também foram consistentes entre os dois meétodos, no entanto, também foi testada a
operacdo sob vacuo de 5 kPa. A figura 22 mostra o fluxograma para essa operagéo e a

figura do A.1.2 do anexo apresenta a simula¢éo no Aspen plus.
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Figura 22 — Destilacdo simples para o processo de desterpenacao
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Espera-se encontrar o 6leo concentrado no composto oxigenado na parte inferior
da coluna, enquanto o terpénico no topo. O método de calculo selecionado para a coluna
de destilacao foi o RADFRAC. Para investigar a influéncia no processo de desterpenacao,
0 numero de pratos foi variado de 5 a 50 com incrementos de 5, e a razdo de refluxo foi
ajustada de 0,5 a 5, aumentando em 0,5 a cada variagdo. O prato de alimentagéo escolhido

ficou localizado na metade da coluna, acrescido de um, devido a presenca do refervedor.
3.2.3. DESTILAC}AO EXTRATIVA COMO METODO DE DESTERPENAQAO

Com o intuito de alterar a volatilidade relativa do limoneno e do linalol, facilitando
assim a sua separacdo, procedeu-se ao estudo de uma destilacdo extrativa, conforme
simulado no fluxograma apresentado na figura 23.

Os dois liquidos i6nicos, alvo do presente estudo, foram testados como solvente.
Espera-se que o limoneno seja retirado na parte superior da coluna de destilagéo e o
linalol, juntamente com o liquido idnico, na inferior. Para a recuperac¢éo do liquido iénico
e posterior recirculacdo no sistema, um vaso flash foi inserido na simulacao.

A semelhanca dos casos anteriores, a pressdo de funcionamento da destilacio
extrativa foi regulada para 5 kPa. Duas pressdes foram testadas no tanque flash, 5 e 0,1
kPa, com temperatura fixada em 423 K. Modelos Aspen Plus usados foram RADFRAC
e FLASH2, respectivamente, para a destilacdo extrativa e o flash. Utilizou-se a ferramenta

design spec como artificio para a conservacdo da massa do liquido idnico.
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Figura 23 - Destilacdo extrativa com liquido iénico para o processo de desterpenacéo

O namero de pratos (N), a razdo de refluxo (RR) e a razdo de solvente/carga (S/F)
na destilacdo extrativa foram selecionadas como varidveis do estudo, devido a sua
influéncia significativa na taxa e pureza do 6leo essencial desterpenado. As alteracbes
dessas variaveis mantiveram-se consistentes com 0s casos anteriores.

Uma configuracdo adicional para a destilacdo extrativa foi elaborada. Com o
intuito de evitar condicGes de temperatura e pressao muito extremas na separagao do
liquido idnico e linalol, um estudo de caso utilizando uma etapa de stripping com ar
(modelo RADFRAC) foi realizado, conforme figura 24. O fluxograma criado no
simulador esta apresentado na figura A.1.4. As colunas de stripping foram consideradas
uma tecnologia promissora de regeneracdo de liquidos idnicos em diferentes processos
para evitar os problemas de custo e operagdo associados ao vacuo (JONGMANS et al.
2013; NAVARRO et al., 2019). Assim, foi testado o uso de uma coluna de stripping em

vez de uma unidade flash a véacuo.
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Figura 24 - Processo de desterpenagdo com uma coluna de stripping

A funcéo da etapa de stripping é recuperar o liquido i6nico. Para isso, a corrente
composta por liquido idnico e linalol (saida da destilacdo extrativa) é introduzida no topo
de uma coluna operando a pressdo atmosférica. Ap6s uma anélise preliminar, o nimero
de pratos foi otimizado para N = 5, e a vaz&o de ar foi ajustada para o valor minimo,
garantindo a separacdo completa do linalol do liquido i6nico. O ar, a uma temperatura de
423 K (conforme a temperatura maxima de operacdo para evitar a degradacdo do liquido
ibnico), € introduzido em contracorrente a partir da base do stripping. O liquido i6nico
recuperado é reciclado para a coluna de destilacdo extrativa, enquanto o ar é encaminhado
para um separador gas-liqguido (modelo FLASH2) operando em condi¢Bes ambientes
(101,32 kPa e 298,15 K) para separar o linalol do ar, que é recirculado para a stripping.

Nesse processo, dois designs spec foram determinados. O primeiro para a
conservacao da massa do liquido idnico, ja o segundo para a recirculagdo do ar na se¢édo
do stripping, com isso, a vazao de ar recirculada para o sistema foi fixada em 100 kg/h,
enquanto a corrente de reposicdo de ar foi variada para obter a conservagdo de massa

desse componente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos serdo apresentados de acordo com a mesma sequéncia da
secdo de metodologia, portanto, primeiro serdo apresentados os resultados alcangados
pelo estudo do equilibrio liquido vapor dos sistemas investigados e, posteriormente, 0s
dados obtidos pelas simulagdes desenvolvidas no software Aspen Plus.

Com o intuito de assegurar a pureza dos reagentes, procedeu-se a medicao das
propriedades fisico-quimicas, incluindo o teor de agua, a massa especifica (p) ¢ o indice
de refracdo (np). Esses valores foram entdo comparados com dados previamente

documentados na literatura, como demonstrada na tabela 9.

Tabela 9 - Dados fisico-quimicos dos componentes utilizados no presente estudo

p (g/em’) np

Componente %H20 g . Referéncia
exp lit exp lit

Limoneno 0,0002 0,8437 0,8383 1,47103 1,4701 Riddick et al. (1986)

Linalol 0,0002 0,8579 0,8576 1,45968 1,4605 Comelli et al. (2002)

[Comim][OAC] 0,0012 1,099 1,09989 1,50069 1,5005  Zhang et al. (2017)

[Camim][OAc] 0,0026 1,0529 1,0532 1,50068 1,49481  Tariq et al. (2009)

4.1. DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Conforme descrito na metodologia, a etapa inicial do estudo consistiu na obtengéo
dos dados de pressdo de vapor para uma ampla faixa de temperatura para as substancias
puras limoneno e linalol, seguida pelo ajuste desses dados utilizando a equacdo estendida
de Antoine (eq. 1). Os dados experimentais de temperatura e pressdo de vapor estdo
apresentados no Anexo 2. Os parametros de Antoine sdo apresentados na tabela 10 e
foram utilizados nas simulag6es dos processos de desterpenagéo.

Em seguida, foram determinados os dados isobaricos de ELV a 5 kPa. Iniciando
com os dados dos binarios: limoneno + linalol, linalol + [Comim][OAc] e linalol +
[Camim][OAc]. Os binarios compostos pelo limoneno e os liquidos i6nicos ndo foram
considerados devido a sua imiscibilidade (LAGO et al., 2014). Posteriormente, os dados
dos dois sistemas ternarios foram determinados: limoneno + linalol + [Comim][OAc] e

limoneno + linalol + [Csmim][OAc].
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Tabela 10 — Coeficientes para a equacdo de Antoine estendida

Parametros Limoneno Linalol

Ci -19,31 -20,24
(07) -230,73 -235,82
Cs -249,01 -278,47
Cs -0,01 -0,01
Cs 12,71 13,45
Ce -47,68 -51,58
Cs 0,00 0,00

4.1.1. CORRELACAO DO MODELO TERMODINAMICO

Os dados binarios e ternarios do ELV foram correlacionados por meio de método
de regressao ndo linear baseado no principio da maxima verossimilhanca. Os modelos
utilizados para calcular os coeficientes de atividade da fase liquida foram o modelo NRTL
com o parametro de ndo aleatoriedade, a, otimizado para valores variando de 0,1a 0,3, e
o modelo UNIQUAC. Os coeficientes de fugacidade foram calculados usando o método
de Hayden e O'Connell. No caso dos sistemas com liquido i6nico, a fase vapor foi
considerada ideal.

As Tabelas 11 e 12 listam os parametros de correlagdo para o modelo
termodindmico NRTL e os desvios padrdo médios entre os dados experimentais e

correlacionados do ELV para sistemas binarios e ternarios, respectivamente.

Tabela 11 - Correlacdo para os dados de ELV através do NRTL para os binarios

Parametros

(J/mol) Desvios médios

Binario 6 -
Age  Agn (pey ) 00)  ppepy

Limoneno (1) + Linalol (2) 10840,63 -6862,46 0,20 00057 0,0059 0015

o=0,1
t'ﬂa(:"; (1) + [Camiml[OACT (2) 155791 385429 0,06 00059 0,0001 0,190
t'ﬂa(:oz' (1) + [C.mim][OAC] (2)  gaggg1 -7606,73 0,04 00010 0,0001 0,160
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Tabela 12 - Correlacdo para os dados de ELV através do NRTL para os ternarios

Ternario

Parametros (J/mol)

o
(T/K)

Desvios médios

o (x)

6 (y)

()
(P/KPa)

Limoneno (1) +

Linalol (2) +

[C.mim][OAC] (3)

o=0,3

Limoneno (1) +

Linalol (2) +

[Csmim][OAC] (3)

o=0,2

Ag21 = 12,187

Ags: = 3835,75

Ag1» =5119,76 Agiz =7520,59
Ag21 = -2454,04 Agsl = 6037,29

Ag1» =1701,54 Agi3=11800,89 Ags=5749,13
Ags» = -6036,13

Agzs = 18365,6
Agz = -11149,1

0,02

0,03

X1 =0,0001
X2 =0,0001

X1 =0,0003
X2 =0,0001

y1 = 0,0165
y2=0,0170

y1 = 0,0195
y> = 0,0199

0,24

0,25

As tabelas 13 e 14 mostram os parametros obtidos pela modelagem dos dados

experimentais de ELV, para os sistemas estudados, através do modelo termodinamico de

UNIQUAC, bem como os desvios médios em comparacdo com os dados modelados e

experimentais.

Tabela 13 - Correlacdo para os dados de ELV através do UNIQUAC para 0s binarios

Parametros

Binario

AUi

(J/mol)

AUy

(o)
(T/K)

Desvios médios

°cx) ) (P/KGPa)

Limoneno (1) + Linalol (2)
Linalol (1) + [Comim][OAc] (2)

Linalol (1) + [Camim][OACc] (2)

406,75

2581,66 -1602,94

-940,48

2953,79 -2525,54

0,33

0,37

0,16

0,0084 0,0094

0,0079 0,0001

0,0037 0,0001

0,024

0,130

0,070

Tabela 14 - Correlacgéo para os dados de ELV através do UNIQUAC para os ternarios

Ternario

Parametros (J/mol)

c
(T/K)

Desvios médios

6 (x)

G (y)

(g
(P/KPa)

Limoneno (1) +

Linalol (2) +

[Comim][OACc] (3)

Limoneno (1) +

Linalol (2) +

[Camim][OACc] (3)

Aug =-1278,61 Auis = 4889,88

Auzs = 1623,97

Auz1 = 1953,79  Aus; =-1296,98  Ausz =-1822,84

AU = 2582,66 AUz = -65,018
Auz; =-1602,36 Aus; = 1835,40

Auzs = -1830,49
Aus, = -2114,25

0,01

0,08

X1 = 0,0001
X2 =0,0001

X1 = 0,0005
X2 =0,0001

y1=0,0186
y2 = 0,0194

y1 = 0,0286
y2 = 0,0294

0,28

0,30
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Conforme demonstrado, ambos os modelos apresentaram bons resultados com
desvios ligeiramente inferiores no caso do modelo NRTL. Assim, este modelo foi
selecionado para realizar a simulacdo das diferentes operacfes unitarias testadas para o
processo de desterpenacdo. Os parametros binarios do modelo NRTL foram introduzidos
na simulacéo, para tanto, se fez necessario a divisdo pela constante universal dos gases

(R) para adequagéo dimensional.
4.1.2. DIAGRAMAS DO ELV

As composicdes dos dados de ELV foram determinadas a partir de cromatografia

gasosa para todos os sistemas, seguindo 0 método apresentado na secdo da metodologia.

BINARIO: LIMONENO + LINALOL

Os dados de ELV para o limoneno e o linalol foram organizados em diagramas xy
e Txy, conforme apresentado na figura 25, as composicdes estdo expressas em fragéo
molar. Vale ressaltar que todos os dados experimentais do ELV estdo disponiveis em

formato de tabela no Anexo 3.

1.0 S 385
380
0.8 -
375
0.6 -
iy
=
~ X 370
= —
0.4 -
365
0.2 1 360
00 (.J T T T T T T T T T 355 T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 10

X
! X1, Y1

Figura 25 — Dados de ELV para o limoneno (1) + linalol (2) a 5 kPa: (o) experimental e (-) modelo NRTL

De acordo com a Figura 25, pode-se afirmar que o limoneno é mais volatil do que

o linalol. No entanto, a uma pressdo de 5 kPa, a diferenca entre as temperaturas de
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ebulicdo é muito pequena, sendo inferior a 30 K. Esse resultado € importante para reforcar
a importancia de um processo de desterpenagao que promova um aumento na volatilidade

relativa entre o terpeno e o terpeno oxigenado.

BINARIOS: LINALOL + LIQUIDO IONICO

A figura 26 e 27 mostram os dados de ELV para o bindrio composto de linalol e
0 [Comim][OAc] e o [Camim][OAC], respectivamente. A composic¢do da fase liquida foi
obtida a partir da cromatografia gasosa. Neste caso, foram retiradas diversas amostras da
fase vapor e analisado por cromatografia gasosa para garantir que o Gnico componente
desta fase era o linalol, uma vez que o liquido idnico possui presséo de vapor desprezivel.

As composicdes estdo expressas em fracdo molar.

420

415 -
410 -
405 -

400 A

T (K)

395 A
390 A

385 -

380 T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10

Figura 26 — ELV do linalol (1) + [Comim][OAc] (2) a 5 kPa: (0) experimental, (-)
NRTL.
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420 4
410 -
—
x
~ 400 -
390 -
D
380 S —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 27 - ELV do linalol (1) + [Csamim][OAc] (2) a 5 kPa: (o) experimental, (-)
NRTL.

A figura 28 apresenta um comparativo entre 0 comportamento do ELV para o

sistema binario com os dois liquidos idnicos estudados.

430

A ]
420 ®

410 4 .'.

T(K)
s
¢

400
390 "n.

380 +

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
X1

Figura 28 — Comparativo do comportamento do ELV a 5 kPa do linalol (1) e (m)
[Comim][OAc], (o) [Csmim][OACc]
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Com base nos dados apresentados, € possivel afirmar que a temperatura de
equilibrio liquido-vapor apresentou uma elevacdo de aproximadamente 40 K a medida
que a quantidade de liquido i6nico se aproxima de 70% molar na composicao da fase
liquida, razdo pela qual deve ser utilizada uma pressdo baixa na destilacdo para evitar a
degradacdo térmica. Além disso, ambos os liquidos idnicos tiveram comportamento
similares. Na faixa de composi¢cdes molares mais elevadas de linalol (0,6 a 0,9), o
[Comim][OAc] apresentou temperaturas levemente menores do que o [Csmim][OAc].
Essa observagcdo pode ser esclarecida devido ao [Csmim][OAc] possuir uma cadeia
alquilica ligeiramente mais longa, resultando em uma maior massa molar e, por

conseguinte, impactando minimamente no aumento da temperatura de equilibrio.

TERNARIOS: LIMONENO + LINALOL + LIQUIDO IONICO

O gréfico para representar as ELV em misturas ternarias adota a forma de
tridngulos equilateros. O objetivo é maximizar a area preenchida, sendo que cada seta
conecta as composicdes das fases liquida e vapor. E crucial observar que todos os pontos
coletados ndo devem conter qualquer indicativo de imiscibilidade. As figuras 29 e 30
mostram o diagrama obtido para o sistema com [Comim][OAc] e [Csmim][OACc],
respectivamente. Para a clareza dos graficos, houve uma reducdo no nimero de pontos.
No Anexo 3, estdo disponiveis todos os pontos de ELV obtidos durante o estudo das
misturas ternarias. As composicdes estdo expressas em fracdes molares.

Nas figuras 29 e 30, os simbolos preenchidos correspondem a fase liquida
enquanto os simbolos vazados referem-se a composicdo da fase vapor. O equilibrio
liquido-liquido também foi representado nos tridngulos por meio das binodais construidas
a partir da pesquisa realizada por Lago et al. (2014) e determina o limite de miscibilidade
dos trés componentes liquidos a 298,15 K. Pode-se observar nos dois graficos que a fase
vapor e sempre composta por linalol e limoneno, conforme o esperado, uma vez que 0s

liquidos i6nicos tém pressdes de vapor despreziveis.
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Linalool
0.0

0.1

Sy > > - ¥ ¥ > > v ¥ ¥ 0.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Limonene [C,mim][OAc]

Figura 29 — ELV do limoneno + linalol + [C.mim][OAc] a 5 kPa: (-) experimental, (- - -) NRTL

Linalool

0.0

0.1
- - - - + - : - + 0.0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Limonene [C4mim][0Ac]

Figura 30 - ELV do limoneno + linalol + [Csmim][OAc] a 5 kPa: (-) experimental, (- - -) NRTL
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De acordo com os dados de equilibrio liquido-liquido obtidos por Lago et al.
(2014), observa-se que o limoneno é mais solivel em [Csmim][OAc] do que em
[Comim][OAc], portanto, a regido de imiscibilidade € um pouco menor no sistema com
[Camim][OAc]. A razdo desta maior afinidade reside na cadeia alquila mais longa do
cation [Csmim]*, que confere um carater relativamente mais apolar ao liquido i6nico.

J& em relacdo ao equilibrio liquido vapor isobarico a 5 kPa, as temperaturas de
bolha obtidas nos sistemas ternarios variaram entre aproximadamente 360 K e 410 K. Foi
observado que, a medida que a fragdo molar de limoneno diminuia na fase liquida, a
temperatura aumentava, uma vez o limoneno é o componente mais volatil do sistema. A
figura 31, apresenta o comportamento da temperatura de equilibrio de acordo com a
fracdo molar do limoneno na fase liquida para cada liquido i6nico. De maneira geral,

observa-se que 0os comportamentos dos dois liquidos i6nicos sao similares.

410

400 +

B ot

390 +

T(K)

380

370 ® 3~
L]
] .... op e

360 - o

xffmoneno

Figura 31 - Comparativo da fragdo molar do limoneno na fase liquida a 5 kPa: (m) [Comim][OAc] e (e)
[Camim][OACc]

4.1.3. SIMULACOES DO PROCESSO DE DESTERPENACAO

DESTERPENACAO POR EXTRACAO

A extracdo por solvente foi 0 primeiro processo de desterpenacéo investigado na

secdo de simulacdo de processo no software Aspen Plus. Para isso, incorporou-se ao
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sistema uma coluna de extracdo e um vaso flash para a recuperacéo do liquido idnico e
subsequente recirculagéo, conforme descrito na metodologia (Figura 21). Os parametros
do modelo termodindmico NRTL, obtidos no estudo anterior de Lago et al. (2014), foram
empregados na simulacéo do bloco da coluna de extracdo, enquanto os parametros obtidos
neste estudo foram inseridos no bloco do flash.

O fluxo de solvente (S) na coluna de extracdo variou de 100 a 1000 kg/h e o
namero de placas (N) de 5 a 50. A Figura 32 mostra os resultados obtidos utilizando o
[Comim][OAc] como solvente no processo de extragdo. Assim, superficies de contorno
foram construidas para identificar os comportamentos da fracdo massica de linalol
(Wiinaioo1) € @ Vazdo de 0Oleo essencial desterpenado, ambos na corrente de saida do flash,
bem como, a taxa de calor necessaria (Qn) neste vaso. O nimero de pratos (N) e a relagdo
solvente/carga de alimentacdo (S/F) na coluna de extragdo foram selecionadas como as
variaveis dependentes. Ja a figura 33 apresenta os mesmos resultados, no entanto, para o
[Camim][OAc].

Para o [Comim][OAc], conforme mostrado na figura 32, a relacdo S/F tem uma
influéncia muito maior na taxa de 6leo essencial e sua composi¢do de linalol na corrente
de saida do flash do que o nimero de prato. O aumento do nimero de pratos ndo altera a
composicao de linalol na corrente de saida do flash. Assim, uma colunacomN=5eS =
100 kg/h permite obter uma mistura de limoneno e linalol com uma vazéo V = 114,24
kg/h e fracdo massica de linalol igual a 0,677. Entretanto, se o nimero de pratos for
aumentado para 50 e a vazdo de solvente mantida em 100 kg/h, a fracdo do linalol é de
0,683 e a vazdo corresponde a 118,22 kg/h, ou seja, 0 aumento de 45 pratos ndo interferiu
significativamente nos resultados alcancados.

Quanto aos requisitos energéticos essenciais para o vaso flash realizar a separacao
a423 K e 5 kPa, nota-se que a quantidade de calor ndo ¢ afetada pelo aumento no nimero
de pratos, mas experimenta um aumento significativo com o incremento na razéo S/F.
Assim, para uma razdo S/F de 0,1 e N=5, a energia necessaria para separar o0 solvente do
0leo desterpenado é de 19,23 kW. Em condic¢Ges semelhantes, mas com 50 pratos, a
energia requerida é de 19,66 kW. Entretanto, mantendo o nimero de pratos em 5 e
variando a vazdo de solvente para 1000 kg/h (S/F = 1), a energia necessaria atinge 103,54
kW. O aumento da vazéo de solvente significa taxas de fluxo mais elevadas (V), mas
tambem composi¢es mais baixas, sendo o aumento de linalol recuperado baixo, a custa

de necessidades energéticas muito mais elevadas.
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Foi realizada uma tentativa de melhorar os resultados diminuindo a pressdo no
vaso de flash para 0,1 kPa, no entanto, os dados de ELV considerados foram os mesmos
para 5 kPa, uma vez que o ELV néo foi determinado a uma pressao téo baixa por questoes
de seguranca operacional, porém a melhoria foi irrelevante. Neste caso, uma coluna com
N =5 e trabalhando com S = 100 kg/h obteve na saida do flash uma vazao de 128,46 kg/h
e a fracdo massica de linalol de 0,713, ja a energia necessaria foi de 18,3 kW. Vale lembrar
que a energia necessaria para manter um vacuo tdo baixo teria que ser também
considerada.

Com a utilizacdo de um liquido i6bnico com um cétion de cadeia carb6nica mais
extensa, a influéncia do nimero de pratos continua sendo insignificante tanto na pureza
do linalol obtido na corrente de saida do flash (V) quanto na vazdo dessa corrente e no
calor necessario para a separacdo. Para fins comparativos, se for considerado N = 5,
mantendo a razdo S/F em 0,1, a composi¢do massica obtida na corrente de saida é de
0,2113, porém se N = 50 para a mesma razdo S/F, a pureza corresponde a 0,2106.

Simulagdes também foram realizadas para uma presséo de 0,1 kPa no flash e assim
como no caso anterior, a diminuicdo da pressao de operacdo do vaso flash ndo alterou o
comportamento da separacdo dos componentes do 6leo modelo, por este motivo, 0s
resultados ndo foram apresentados.

No entanto, de acordo com as figuras 32 e 33, pode-se perceber discordancias
significativas em relagdo ao [Comim][OAc]. Com a utilizacdo do [Camim][OAc], a
composicdo do linalol na corrente de saida do flash ndo ultrapassou os 40%, sendo a
composi¢cdo de limoneno bem superior a quando utiliza o [Comim][OAc]. A esse
comportamento pode ser atribuido que com uma maior cadeia carbbnica do cation
[Camim]*, o liquido i6nico tera um caréater relativamente mais apolar, conferindo uma
maior miscibilidade com o limoneno (Lago et al., 2014). Inclusive, ao averiguar a
composicdo massica da corrente de saida da coluna de extracdo, pode-se identificar a
diferenca entre as composi¢des quando se utiliza o [Comim][OAc] e o [Camim][OAc],

conforme demonstrado na figura 34.
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(a) (b)

Figura 32 -Desterpenacao por meio de extracdo liquido-liquido com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo méssica de linalol (Wiinaiol); (b) vazéo (V) de 6leo essencial
desterpenado; (c) taxa de calor necessaria (Qu) no tanque de flash, em funcéo do nimero da pratos (N) e da relacdo solvente/vazdo de alimentagéo (S/F) na coluna de extracéo.
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Figura 33 -Desterpenacao por meio de extragdo liquido-liquido com o [Csmim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaior); (b) vazdo (V) de 6leo essencial
desterpenado; (c) taxa de calor necesséria (Qn) no tanque de flash, em funcéo do nimero da pratos (N) e da relagéo solvente/vazéo de alimentacdo (S/F) na coluna de extrag&o.
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Figura 34 - Comparativo das frages massicas do limoneno na corrente de fundo da coluna de extracdo
utilizando diferentes liquidos i6bnicos como solvente: (m) [Comim][OAc] e (e) [Csmim][OAc]

De acordo com a figura 34 é possivel verificar que a composi¢cdo massica do
limoneno na saida da coluna de extracdo apresenta discrepancias, dependendo do liquido
ibnico empregado como solvente. A quantidade de limoneno é maior na corrente de fundo
quando se utiliza o [Csmim][OAc]. Esse comportamento é justificado pela maior

afinidade deste liquido idnico com os componentes apolares.

DESTERPENACAO POR DESTILACAO SIMPLES

Outro método investigado para o processo de desterpenacdo via simulagédo foi a
destilacdo simples a pressdo atmosférica e sob vacuo de 5 kPa, conforme descrito na
metodologia. Os pardmetros binarios do modelo NRTL para limoneno e linalol foram
adicionados na simulac&o. A taxa de saida da corrente de fundo da coluna foi estabelecida
em 100 kg/h, ajustada de acordo com a quantidade de linalol fornecido na alimentacéo.
A composi¢do maéssica de linalol nessa corrente (Wiinalo) € as exigéncias energéticas no
refervedor da coluna (Qr) foram analisadas em relagdo ao nimero de pratos (N = 10-50)
e arazdo de refluxo (R = 1-5). A posicédo do estagio de alimentacéo foi fixada em (N+2)/2.

As figuras 35 e 36 mostram os resultados alcancados para operacdo sob presséo
atmosférica. Ja as figuras 37 e 38, apresentam os dados obtidos para a coluna de destilacéo

sob vacuo (5 kPa).
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Figura 35 — Composicao do linalol na corrente de fundo da coluna de destilagdo simples a pressdo
atmosférica em fun¢do da razdo de refluxo (RR) e nimero de pratos (N)

Figura 36 — Energia requerida pelo refervedor da coluna de destilagdo simples a pressdo atmosférica em
funcéo da razéo de refluxo (RR) e nimero de pratos (N)
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Figura 37 - Composicéo do linalol na corrente de fundo da coluna de destilagio simples a 5 kPa em
funcéo da razéo de refluxo (RR) e nimero de pratos (N)

Figura 38 - Energia requerida pelo refervedor da coluna de destilagdo simples a 5 kPa em funcéo da razdo
de refluxo (RR) e nimero de pratos (N)
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De acordo com os dados apresentados € possivel notar que a separacdo é muito
mais eficiente quando ocorre sob vacuo. A concentragdo de linalol na corrente de saida
do fundo da coluna de destilacdo é notavelmente mais elevada quando a pressao ¢ fixada
em 5 kPa, em comparacgdo com a operacgdo sob pressao atmosférica, mantendo uma vazéo
constante de 100 kg/h do produto de fundo. Outro ponto importante a ser destacado é o
perfil de temperatura ao longo da coluna. Ao utilizar 5 kPa, a temperatura no primeiro
estagio é de aproximadamente 86°C, enquanto a do Gltimo estagio chega a cerca de 110°C.
No entanto, durante a operacdo a pressao atmosférica, a temperatura atinge valores muito
mais elevados, como 179°C na sec¢do inferior.

Em termos dos parametros avaliados, razdo de refluxo e nimero de pratos, pode-
se observar que quanto maior o nimero de pratos e a razéo de refluxo, maior a quantidade
e a pureza de linalol recuperado, considerando ambas as pressdes de operacdo. Porém, a
pureza do linalol ndo ultrapassa os 21% na corrente de fundo quando a separacdo ocorre
sob pressdo atmosférica, mesmo nos limites superiores das variaveis (RR =5 e N = 50).
Em contrapartida, muitas combinagdes permitem obter praticamente todo o linalol
presente na corrente de alimentacdo (composi¢cdes massicas acima de 90%) quando se
utiliza 5 kPa.

Para atingir uma pureza de 90% para o linalol, com uma vazéo de fundo de 100
kg/h e operando sob vécuo, é necessario utilizar uma razdo de refluxo de 1,5. Além disso,
o calor requerido no refervedor deve ser de 241 kW, visando a eficiéncia do processo com
0 menor numero possivel de pratos (N=10). No entanto, para obter uma pureza de 0,95
seria necessaria uma RR de 3,5 mantendo o nimero de pratos em 10, entretanto, a
quantidade de calor necessario seria de 404 kW. Com o intuito de reduzir a razdo de
refluxo (RR = 1,0), e, consequentemente, o calor no refervedor (QR = 200,9 kW), seriam
necessarios 15 pratos para obter a mesma pureza na corrente de saida. Para obter linalol
puro (Wiinaloi=0,9998) a coluna deve conter 35 pratos e RR = 4,5 com calor no refervedor
de 486,26 kW. Para reduzir a RR, 0 equipamento precisa ter 45 pratos para uma RR de
3,5 com reducéo do calor no refervedor para 363,65 kW.

A partir dos resultados apresentados, a desterpenacdo por destilacdo a vacuo
obtém praticamente todo o linalol da alimentacdo, mas € necessario um elevado nimero
de pratos e taxa de refluxo. Por esse motivo, foi analisada a utilizacdo de uma destilagéo
extrativa utilizando os liquidos ionicos, [Comim][OAc] e [Csamim][OAc], para aumentar

a volatilidade relativa entre limoneno e linalol.
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DESTERPENACAO POR DESTILACAO EXTRATIVA

e [Comim][OAc] como solvente

A execucéo da simulacéo da destilagdo extrativa seguiu o procedimento descrito
na secdo 3.2.3. A pressdo na coluna de destilacdo foi mantida constante em 5 kPa,
enguanto a temperatura no tanque flash foi estabelecida em 423 K. As vazdes de solvente
testadas (S) incluiram valores de 25 a 100 kg/h. A razdo de refluxo (RR) foi variada de 1
a5, e 0 nimero de estagios (N) foi ajustado na faixa de 5 a 50.

Durante as simulacgdes, as vazdes de fundo foram fixadas em 25, 50, 75 e 100
kg/h, representando a soma das quantidades de solvente e linalol alimentadas na coluna.
A localizacdo do estagio de alimentacdo foi mantida em N/2, enquanto o estagio de
entrada do solvente foi fixado em 3. Em relacdo a coluna com N =5, os pratos de entrada
do solvente e de alimentacdo foram designados como 2 e 3, respectivamente. Os
parametros binarios do modelo NRTL, obtidos experimentalmente neste estudo, foram
incorporados na simulagao.

A figura 39 a 42 apresentam, em diferentes razdes de solvente/alimentacdo (S/F)
de 0,025, 0,05, 0,075 e 0,1, o teor de linalol (wlinalol), a vazdo (V) de dleo essencial
desterpenado (fase vapor no tanque flash) e o calor necessario (Q), em relacédo a razdo de
refluxo (R) e ao nimero de pratos (N) na coluna de destilacdo extrativa utilizando o
[Camim][OAc] como solvente. O célculo de Q envolveu a soma das taxas de fluxo de
calor no refervedor da coluna (Qr) e no aquecedor localizado antes do tanque de flash a

vacuo (Qn).
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S/IF =0,025
B =25 kg/h
Pressdo =5 kPa

(@) (b) (©)

Figura 39 - Desterpenacdo por meio de destilagdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo méssica de linalol (Wiinaiol); (b) vazéo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necesséaria (Q) para separagdo, em funcgéo da razdo de refluxo (RR) e do nimero da pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,025
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S/IF =0,05
B =50 kg/h
Pressdo =5 kPa

W O

(a) (b) (©)

Figura 40 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [C.mim][OAc] como solvente: (a) fragdo massica de linalol (Wiinaiol); (b) vazdo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necesséria (Q) para separagdo, em fungdo da razéo de refluxo (RR) e do nimero da pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,05
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S/F =0,075
B =75 kg/h
Pressdo =5 kPa

(a) (b) (©)

Figura 41 - Desterpenacao por meio de destilagdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fragcdo massica de linalol (Wiinaiol); (b) vazdo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necessaria (Q) para separacao, em funcao da razdo de refluxo (RR) e do nimero da pratos (N) para a relacéo solvente/carga = 0,075
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SIF=0,1
B =100 kg/h
Pressdo =5 kPa

(a) (b) (c)

Figura 42 - Desterpenacdo por meio de destilagdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaiot); (b) vazéo (V) de dleo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necessaria (Q) para separacao, em funcdo da razdo de refluxo (RR) e do nimero da placa (N) para a relacdo solvente/carga = 0,1
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Com o objetivo de estabelecer uma comparagdo com a destilacdo simples a vacuo
(S = 0), a tabela 15 mostra os requisitos das diferentes colunas de destilagdo para um
ndmero de pratos igual a 5 e uma razdo refluxo de 1,5 para as diferentes razdes

solvente/carga.

Tabela 15 - Comparacgéo dos diferentes tipos de destilagéo fixandoN=5e RR=1,5

Solvente (kg/h)  Wiinaol V (kg/h) Q (kW)
0 0,7799 77,99 241,15
25 0,8825 90,89 256
50 0,9524 80,22 262,4
75 0,9835 69,17 267,4
100 0,9925 58,44 272,3

Como mostrado, o liquido idnico esta efetivamente aumentando a diferenca de
volatilidade entre o limoneno e o linalol. Com isso, é possivel obter a mesma composi¢ao
de 6leo essencial desterpenado usando o mesmo R, ou até menor, e N significativamente
reduzido. No caso, por exemplo, do linalol puro (w = 0,9998), a coluna de destilacdo
simples exigiu RR = 4,5 e N = 35. Uma destilacdo extrativa com S = 25 kg/h reduziu
esses valores paraRR =1 e N =15 e com S = 100 kg/h, o N é reduzido para 10 com RR
= 0,5. Contudo, observa-se também que a quantidade de 6leo essencial desterpenado
obtido (V) € bastante reduzida quando o solvente é utilizado: de 100 kg/h até 58 kg/h
correspondendo a maior vazdo do solvente. Isto se deve as limitacGes da coluna flash.
Trabalhando a 5 kPa, uma quantidade significativa de linalol esta sendo recirculada com
o liquido i6nico para a coluna de destilacdo. Assim, outra simulacdo foi necessaria
fixando a pressao na coluna flash em 0,1 kPa (a temperatura foi mantida em 423 K). Os

resultados para a menor pressao estdo apresentados nas figuras 43 a 46.
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S/IF =0,025
S =25 kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(b) (©)
Figura 43 - Desterpenacdo por meio de destilagdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaiol); () vazéo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necesséria (Q) para separacdo, em funcéo da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagéo solvente/carga = 0,025
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S/IF =0,05
S =50 kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

() (b) (©)

Figura 44 - Desterpenacdo por meio de destilagdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaior); (b) vazéo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necesséaria (Q) para separagdo, em fungdo da razéo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,05
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S/IF =0,075
S =75kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(a) (b) ©

Figura 45 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaior); (b) vazdo (V) de éleo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necesséria (Q) para separacdo, em funcdo da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagéo solvente/carga = 0,075
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SIF=0,1
S =100 kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(@) (b) (©)

Figura 46 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [Comim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaiol); (b) vazao (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necessaria (Q) para separacao, em funcao da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,1
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A partir dos resultados apresentados para o solvente [Comim][OAc] nas figuras
39 a 46, pode-se afirmar que independente das pressdes adotadas para o vaso flash (5 kPa
ou 0,1 kPa), a pureza da corrente de 6leo desterpenado (corrente superior do vaso flash)
aumenta com o aumento da RR e do numero de pratos, conforme esperado. Além disso,
é possivel afirmar que em todas as configuraces testadas, a pureza do linalol foi superior
a 90%, sendo préxima a 100 % na maioria das combinacdes.

O comparativo dos dados obtidos para cada pressao de operagdo do vaso flash
deve ser avaliado com cautela porque a unidade de flash foi simulada com os dados de
ELV a5 kPa. Contudo, de acordo com os dados apresentados, percebe-se que 0 uso de
um tanque flash a 0,1 kPa levou a uma tendéncia semelhante a anterior, porém, quando o
vaso flash se mantém em 5 kPa, a pureza da corrente de linalol puro é um pouco maior
para as mesmas condi¢fes de RR e N. Entretanto, como vantagem, as vazdes de 6leo
essencial desterpenado obtidas sdo sempre superiores a 99 kg/h, sendo uma solucao para

a baixa vazéo de linalol puro.

e [Camim][OAc] como solvente

Com o intuito de investigar a influéncia da cadeia carbénica do cétion, a simulacao
da destilacdo extrativa utilizando o [Csmim][OAc] como solvente também foi realizada.
Assim como no caso anterior, os parametros binarios do NRTL obtidos pelos dados
experimentais de ELV foram inseridos na simulacdo. Além disso, a operacdo do vaso
flash para recuperacdo da corrente de linalol também foi avaliada nas pressdes de 5 kPa
e 0,1 kPa. Os resultados exibidos nas figuras 47 a 50 correspondem ao uso do flash sob
uma presséo de 5 kPa. Em contrapartida, as figuras 50 a 54 mostram os resultados obtidos

quando o flash esta operando a uma pressédo de 0,1 kPa.
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S/IF =0,025
S =25 kg/h
Pressdo =5 kPa

(a) (b) (©)

Figura 47 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [Camim][OAc] como solvente: (a) fragdo massica de linalol (Wiinaior); (b) vazéo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c) taxa
de calor necessaria (Q) para separacdo, em fungdo da razéo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,025
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S/IF =0,05
S =50 kg/h
Pressdo =5 kPa

(b) (©)

Figura 48 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [Csamim][OAc] como solvente: (a) fragdo méssica de linalol (Wiinaiol); (b) vazéo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necessaria (Q) para separacao, em funcdo da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relacéo solvente/carga = 0,05

103



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

S/F =0,075
S =75kg/h
Pressdo =5 kPa

(@) (b)

Figura 49 - Desterpenacao por meio de destilagdo extrativa com o [Csmim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (Wiinaior); (b) vazdo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necessaria (Q) para separacao, em funcao da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relacéo solvente/carga = 0,075
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SIF=0,1
S =100 kg/h
Pressdo =5 kPa

Figura 50 - Desterpenacao por meio de destilacdo extrativa com o [Csamim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazdo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c) taxa
de calor necessaria (Q) para separacéo, em funcdo da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,1
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S/IF =0,025
S =25 kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(b) (©)

Figura 51 - Desterpenacao por meio de destilacdo extrativa com o [Csmim][OAc] como solvente: (a) fragdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazdo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c) taxa
de calor necessaria (Q) para separacdo, em funcgéo da razdo de refluxo (RR) e do nimero de pratos (N) para a relagdo solvente/carga = 0,025
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S/IF =0,05
S =50 kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(b)

Figura 52 - Desterpenacdo por meio de destilagdo extrativa com o [Csmim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazdo (V) de 6leo essencial desterpenado; (c) taxa
de calor necesséria (Q) para separagdo, em fungdo da razdo de refluxo e do nimero de pratos (N) para a relagéo solvente/carga = 0,05
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S/IF =0,075
S =75kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(a) (b)

Figura 53 - Desterpenacdo por meio de destilagdo extrativa com o [Csmim][OAc] como solvente: (a) fracdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazéo (V) de dleo essencial desterpenado; (c)
taxa de calor necessaria (Q) para separacao, em funcdo da razdo de refluxo e do nimero de pratos (N) para a relagéo solvente/carga = 0,075
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SIF=0,1
S =100 kg/h
Pressdo = 0,1 kPa

(a) (b) (©)

Figura 54 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [Camim][OAc] como solvente: (a) fracdo méssica de linalol (wlinalol); (b) vazao (V) de 6leo essencial desterpenado; (c) taxa
de calor necessaria (Q) para separacdo, em funcdo da razdo de refluxo e do nimero de pratos (N) para a relacdo solvente/carga = 0,1
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Assim como na utilizagdo do [Comim][OAc], o liquido i6nico com maior cadeia
catibnica também demonstrou ser um solvente adequado para alterar a volatilidade
relativa entre os compostos terpénicos e oxigenados do 6leo de laranja. Isto acontece
principalmente porque as interacdes do liquido i6bnico com os oxigenados sdo favorecidas
devido ao forte carater aceitador de hidrogénio do anion, portanto, espera-se um bom
desempenho dos dois sais como solvente.

O comportamento da pureza da corrente de linalol frente a variagdo do nimero de
pratos e razdo de refluxo segue a mesma tendéncia do caso anterior, ou seja, verifica-se
um aumento na pureza conforme aumenta-se 0 N e a RR. Qutro ponto que merece
destaque é a vazdo do Oleo essencial desterpenado (V) que € influenciada diretamente
pela pressdo de operacdo do flash. Por isso, quando a separagao no flash ocorre a 5 kPa,
a vazdo apresenta uma diminuicdo significativa, uma vez que uma parte do linalol
acompanha o liquido idnico e retorna a coluna de destilacdo. No entanto, uma pressédo
menor no flash (0,1 kPa) indica uma pureza da corrente de linalol um pouco menor e,
consequentemente, uma vazao final maior de linalol. Apesar da vantagem de recuperagéo
do linalol, a utilizacdo de vacuo extremo precisa ser avaliada com mais cuidado do ponto
de vista operacional.

Em relacdo a vazao de solvente utilizado, observa-se que a separacao ¢ beneficiada
pelo aumento da quantidade de solvente inserido no sistema. Dessa forma, a separacao
utilizando 100 kg/h de liquido i6nico é aquela que proporciona o maior numero de
combinacges de variaveis independentes, resultando em composi¢fes muito proximas a
100% de linalol no 6leo desterpenado Por outro lado, o incremento na razéo S/F resulta
em uma demanda de energia maior para o refervedor e o aquecedor antes do flash, embora
essa elevacao ndo seja tdo significativa.

As tabelas 16 e 17 apresentam uma comparagdo do uso de destilagdo simples,
destilacdo extrativa com [Comim][OAc] e destilacdo extrativa com [Csmim][OAc] para
pressdes no vaso flash de 5 kPa e 0,1 kPa, respectivamente. Essa comparacao € realizada
considerando um nuamero fixo de pratos (N = 10) e uma razao de refluxo constante (RR
=1).
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Tabela 16 — Comparativo dos resultados dos diferentes tipos de destilacdo paraN =10 e
RR = 1 considerando a pressao do vaso flash de 5 kPa

Vazao de

Recuperacao

Pureza do

Recuperacao

Pureza

solvente (S) do linalol linalol limoneno limoneno Q
kg/h kg/h - kg/h - kW

0 87,53 0,8753 900 0,9861  200,1
[Comim][OACc]

25 89,63 0,9912 910,37 0,9877 2159

50 79,04 0,9998 920,96 09772  220,2

75 68,55 0,9999 931,45 0,9662 2245

100 58,07 0,9999 941,03 0,9555  228,8
[Csmim][OACc]

25 89,85 0,9005 910,15 0,9790  215,7

50 77,63 0,9969 922,36 0,9755 2198

75 66,37 0,9996 933,62 0,9640 2239

100 55,16 0,9998 944,84 0,9525 2279

Tabela 17 - Comparativo dos resultados dos diferentes tipos de destilacdo paraN =10 e
RR =1 considerando a pressao do vaso flash de 0,1 kPa

Vazao de Recuperacdo Purezado  Recuperacao Pureza 0
solvente (S) do linalol linalol limoneno limoneno
kg/h kg/h kg/h kW

0 87,53 0,8753 900 0,9861  200,1
[Comim][OACc]

25 99,87 0,8407 900,16 0,9822 2139

50 99,66 0,9683 900,37 0,9961 198,86

75 99,46 0,9829 900,56 0,9975 199,08

100 99,28 0,9919 900,75 0,9983  217,7
[Csmim][OAC]

25 99,75 0,8649 900,25 0,9848  213,2

50 99,46 0,9251 900,54 0,9911 2143

75 99,16 0,9613 900,84 0,9948 2154

100 98,84 0,9827 901,15 0,9968  216,6

Com base nos dados fornecidos, é possivel analisar o comportamento dos dois

liquidos i6nicos em consideracdo. Segundo as tabelas, pode-se concluir que ambos o0s
liquidos i6nicos sdo recomendados como solventes para a separacdo dos compostos
terpénicos dos oxigenados por meio da destilacdo extrativa. Isso é evidenciado pela
expressiva pureza do linalol, quando os mesmos parametros operacionais S&o

considerados na destilacdo simples. Adicionalmente, ao comparar o desempenho dos dois
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liquidos i6nicos, observa-se que o [Comim][OAc] apresenta resultados superiores. Essa
melhoria pode ser atribuida a menor solubilidade do limoneno neste sal, quando

comparado ao liquido idnico com uma cadeia carb6nica mais extensa.

DESTERPENACAO POR DESTILACAO EXTRATIVA COM STRIPPER

De acordo com os resultados apresentados com a destilacdo extrativa, constatou-
se gue a recuperacdo do liquido idnico por meio de uma unidade flash € um estagio critico
devido a temperatura de degradacdo relativamente baixa do sal, exigindo assim uma
pressdo muito baixa para alcancar uma recuperacao de solvente aceitavel. Portanto, uma
nova configuracdo de processo foi testada. Desta vez, a separacdo do linalol e do liquido
ibnico ocorreu por meio de uma coluna de stripper com ar, conforme descrito na
metodologia. Para tanto, o nimero de estagios tedricos (N), a razdo de refluxo (RR) e
vazdo de solvente (S) foram os parametros variados na destilacdo extrativa. A coluna de
stripper contou com 5 estagios e com vazdo de entrada de ar de 100 kg/h.

Ademais, a energia necessaria para esta nova configuracdo foi obtida pelo
somatorio do calor do refeverdor (Qr) da coluna principal, do aquecedor para entrada da
corrente na coluna de stripper (Qn1) € do aquecedor do ar na saida do flash (Qn2),
conforme a figura 24. Em contrapartida, o calor liberado a partir dos resfriadores
corresponderam a soma da energia liberada pelo condensador (Qc) e dos trocadores de
calor na entrada do flash e na corrente de saida da coluna de stripper (Qc1 e Qc2).

Dado que os resultados para os dois liquidos ibnicos apresentaram tendéncias
muito semelhantes nas configuragdes de separacdo liquido-vapor anteriores, optou-se por
simular apenas o sistema utilizando a coluna de stripper para o [Camim][OAc]. As figuras
55 e 56 mostram os resultados obtidos nos dois extremos da faixa da razdo S/F
investigadas (0,025 e 0,1). Os gréaficos para as razGes S/F intermediarias (0,5 e 0,075)

estdo apresentadas no anexo 4.
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S/F = 0,025
S = 25 kg/h
[Camim][OAC]

Figura 55 - Desterpenacéo por meio de destilagdo extrativa com o [Csmim][OAc] e a coluna de stripper para recuperacgao do solvente: (a) fragcdo méssica de linalol (wlinalol); (b) vazdo (V) de
o0leo essencial desterpenado; (c) taxa de calor necessaria para separacdo (Qw); (d) taxa de calor liberada no resfriamento (Qc), em funcéo da razao de refluxo e do nimero da placa (N) para a
relacdo solvente/carga = 0,025
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SIF=0,1
S =100 kg/h
[Camim][OAC]

Figura 56 - Desterpenacdo por meio de destilacdo extrativa com o [Csmim][OAc] e a coluna de stripper para recuperacgdo do solvente: (a) fracdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazdo (V)
de 6leo essencial desterpenado; (c) taxa de calor necessaria para separagao (Qw); (d) taxa de calor liberada no resfriamento (Qc), em fungéo da razdo de refluxo e do nimero da placa (N) para
a relacédo solvente/carga = 0,1
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Diante dos resultados pode-se afirmar que, em um S/F fixo, N tem uma influéncia
maior que RR sobre recuperagéo e pureza do linalol. Como a quantidade de limoneno
fornecida para a coluna é significativamente maior, ha uma influéncia menor dessas
variaveis no destilado (e, portanto, na recuperacao e pureza do limoneno). Além disso,
como esperado, RR afeta drasticamente os requisitos de energia. Ademais, pode-se
perceber que a configuracdo com a coluna de stripper tem um desempenho comparéavel
ao da unidade flash com 0,1 kPa, mas os requisitos de energia sdo mais exigentes.
Contudo, os requisitos de resfriamento sdo superiores a 85% da energia térmica requerida
por toda a operacdo, ou seja, uma parte significativa da energia pode ser obtida com a
integracdo energética correspondente.

Para um melhor entendimento, a tabela 18 oferece uma comparacao entre as duas
configurac@es de separacao do linalol e do limoneno: destilacdo extrativa com a unidade
de flash e destilacdo extrativa com a coluna de stripper. Para tanto, o nimero de pratos

foi fixado em 20 e a razdo de refluxo em 2.

Tabela 18 - Comparacéo entre a destilacdo extrativa utilizando a unidade de flash e a
destilagéo extrativa com a coluna de stripper (N =20 e RR = 2)

Vazao de Recuperacdo Purezado Recuperacdo  Pureza

solvente (S) do linalol linalol limoneno limoneno Q
kg/h kg/h kg/h kW
Flash a 0,1 kPa
25 99,72 0,9693 900,28 0,9963 294,78
50 99,42 0,9900 900,58 0,9983 295,94
75 99,11 0,9999 900,88 0,9990 297,12
100 98,82 0,9999 900,18 0,9987 298,34
Coluna de stripper
25 97,46 0,9827 902,54 0,9953 307,50
50 89,98 0,9999 910,03 0,9989 326,42
75 82,13 0,9999 917,89 0,9805 352,10
100 73,69 0,9999 926,33 0,9715 383,30

A andlise dos resultados revela que, com uma menor razdo S/F e fixando 0s
valores de N e RR, a coluna de stripper demonstra uma ligeira melhoria na pureza, mesmo
com uma maior demanda energética. Contudo, ao considerar uma razao S/F de 0,1, ambas
as unidades fornecem resultados altamente satisfatorios. E importante notar que a vazio
de 6leo desterpenado € 3% menor ao usar a coluna de stripper, representando um desafio

para o0 processo. Para superar esse obstaculo, seria possivel otimizar aumentando a vazao
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de ar. Portanto, a figura 57 mostra a influéncia da vazdo de ar na recuperacdo do 6leo

desterpenado e sua pureza, considerando N =20 e RR = 2,0.

100 -

[0}
o
1

Vazao de linalool (kg/h)
(93]
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900|
Vazao de ar (kg/h)

Figura 57 - Variag8o da vaz&o de linalol (kg/h) em resposta ao aumento da vazao de ar na coluna de
stripper

Dessa forma, é possivel concluir que ao empregar uma vazdo de ar mais elevada,
a vazao de linalol pode ser aumentada sem comprometer a pureza. Isso se deve ao fato de
que, dentro da faixa de vazdo de ar testada (100 a 800 kg/h), a pureza do linalol
permaneceu acima de 99,9%.

4.1.4. SINTESE DOS RESULTADOS

Método de

~ Principais resultados
separacao

A pureza da corrente de 6leo desterpenado ndo ultrapassou os
70% para o linalol, mesmo considerando uma razdo S/F de 1. E
importante destacar que o numero de pratos, variado de 5 a 50,
ndo contribuiu para 0 aumento da pureza do 0leo desterpenado,
sendo uma variavel irrelevante ao processo. Este resultado foi

Extracdo observado para ambos os liquidos idnicos estudados. Portanto,
esse metodo de sepracdo ndo é o mais indicado para a
desterpenacéo de 6leo de laranja.
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Destilacdo Simples

Destilacdo extrativa

Destilacdo extrativa
com stripper

Sob pressdo atmosférica, a pureza da corrente do Oleo
desterpenado néo atingiu os 30% em mol de linalol. A razéo de
refluxo foi variada de 0,5 a 5 enquanto o nimero de pratos foi
variado de 5 a 50. No entanto, quando emprega-se 0 véacuo de
5kPa é possivel notar uma melhora na pureza do oOleo
desterpenado. A pureza de linalol atinge valores préximos a
100%, porém, observa-se um requerimento de maiores razdes de
refluxo, consequentemente, maior quantidade de energia
transferida pelo refervedor da coluna de destilacéo.

A destilacdo extrativa foi investigada com a utilizacdo de dois
liquidos i6nicos. Sendo assim é possivel perceber que ambos 0s
solventes apresentaram resultados similares. O 6leo desterpenado
atingiu purezas proximas a 100 %, assim como na destilacdo
simples, no entanto, uma menor quantidade de energia, razao de
refluxo e nimero de pratos foram necessarios para a operacao.
Porém, foi percebido que a vazdo de 6leo (kg/h) desterpenado
sofreu uma reducgéo de quase 41 % quando considera a maior
vazdo de solvente (100 kg/h). Assim, como forma de melhoria, a
pressédo no flash foi reduzida de 5 kPa para 0,1 kPa, assim, a vazdo
de bleo desterpenado aumentou, sendo possivel recuperar quase
todo linalol presente na corrente de alimentagdo. No entanto,
devido aos problemas vinculados a utilizacdo de pressdo tédo
baixas, se fez necessario um estudo de uma alternativa de
operacdo para substituir a etapa flash e aumentar a recuperacao
do 6leo desterpenado.

Essa operacdo apresentou resultados similares ao da destilacdo
extrativa com o flash de 0,1 kPa para a recuperacdo do solvente,
ou seja, foi possivel atingir purezas do 6leo desterpenado préximo
a 100%de linalol com vazbes de recuperacdo proximas a da
alimentacéo.
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5. CONCLUSOES

Ao revisitar tudo que foi abordado ao longo deste estudo, evidencia-se que todos
0s objetivos delineados no inicio da pesquisa foram alcangados. Portanto, a partir da
revisdo bibliogréfica ficou claro a importancia do processo de desterpenacgéo para os 6leos
essenciais citricos, aléem do papel promissor que os liquidos idnicos estdo desempenhando
na area de produtos naturais.

A fase inicial da pesquisa dedicou-se a determinagdo dos dados ELV relacionados
aos componentes do 6leo modelo de laranja (limoneno e linalol), bem como, dois liquidos
ibnicos que foram previamente identificados em estudos anteriores como promissores na
separacdo desses compostos ([C2mim][OAc] e [Csmim][OAc]). Essa etapa foi crucial
para o entendimento da separacdo liquido-vapor desses componentes, além de fornecer
subsidios para a modelagem termodindmica e, consequentemente, para a obtencdo dos
parametros binarios dos modelos UNIQUAC e NRTL. E importante destacar que 0s
dados experimentais de equilibrio termodindmico foram determinados a 5 kPa, visando
evitar temperaturas elevadas e, por conseguinte, a degradacdo dos componentes.

Na continuidade do estudo, diferentes operacdes unitérias foram examinadas para
conduzir a desterpenacdo do 6leo essencial citrico, utilizando simulacbes através do
Aspen Plus v.10. Essas operagdes incluiram extracdo, destilacdo simples e destilacdo
extrativa. Para tanto, foi considerada em todos os casos uma corrente de alimentacdo
composta por uma mistura de limoneno e linalol com vazéo de 1000 kg/h e composicao
massica de 90% de limoneno. Como resultado, uma desterpenagdo limitada foi
encontrada com extracdo liquido-liquido usando os liquidos idnicos como solvente, ndo
ultrapassando 70% (em massa) de pureza na corrente de Oleo desterpenado. Um ponto
essencial para este resultado insatisfatorio foi a unidade recuperacdo do liquido idnico
para a recirculacédo, para tanto, uma unidade flash foi inserida a 5 kPa e 423 K, a fim de
prevenir a degradacdo dos compostos. Portanto, visando a melhoria dos resultados,
aumentou-se o vacuo do flash para 0,1 kPa, porém houve apenas uma ligeira melhora.
Sendo assim, esse processo deve ser descartado se for necessaria uma desterpenacéo
significativa.

Considerando os resultados da extragéo, procedeu-se a investigacao da destilagdo
simples na desterpenacdo do 6leo de laranja, tanto sob vacuo de 5 kPa quanto em
condicdes de pressdo atmosférica. Assim, verificou-se que com a pressao atmosférica, a

separacdo dos componentes € impossivel, mesmo considerando pardmetros operacionais
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extremos, como 50 pratos e razdo de refluxo igual a 5, uma vez que a pureza da corrente
de interesse ndo ultrapassou os 21 % em massa. Por outro lado, a destilagdo a vacuo
apresentou resultados mais promissores, no entanto para obter purezas de 99 % necessita-
se de muitos estagios de separacdo, razdes de refluxo elevadas e, consequentemente,
gastos energéticos altos.

Por fim, a destilagdo extrativa foi estudada utilizando os liquidos i6nicos como
solvente. A partir dos resultados, pode-se concluir que de todas as operagdes investigadas,
a destilacdo extrativa é a mais indicada e os liquidos idnicos considerados alteraram a
volatilidade relativa do limoneno e linalol com sucesso, devido ao carater aceptor de
ligagOes de hidrogénio do anion. Assim, com a destilagdo extrativa, uma corrente
praticamente pura de linalol pode ser obtida apenas com 15 pratos e razao de refluxo de
1,0, quando se utiliza 25 kg/h de solvente. No entanto, se a vazdo de solvente aumentar
para 100 kg/h, os requisitos para a pureza desejada sdo de 10 pratos e razdo de refluxo
igual a 0,5. No entanto, a recuperacdo do liquido iénico continuou sendo um ponto
limitante, mesmo sob vacuo de 0,1 kPa.

Assim, uma nova configuracéo foi testada, a destilagdo extrativa com uma coluna
de stripping para separar o linalol do liquido i6nico. Os resultados foram considerados
competitivos. Esta operacao € vantajosa quando sdo necessarias altas purezas e uma alta
taxa de fluxo do solvente é usada. Os requisitos de energia sdo maiores do que no caso da
unidade de flash a baixa pressdo, mas uma parte significativa da energia pode ser obtida
com a integracdo energética. Além disso, sdo evitados custos e outros problemas
associados ao elevado vacuo da unidade de flash (0,1 kPa). No entanto, uma vazdo alta
de ar precisa ser empregada.

Portanto, conclui-se que este estudo desempenha um papel fundamental na area
de Obleos essenciais, 0s quais consistem em misturas complexas com dezenas de
componentes. Além disso, os liquidos idnicos examinados demonstraram um
desempenho notavel como solventes, especialmente devido as interacdes favoraveis entre
esses liquidos ibnicos e os componentes oxigenados, impulsionadas pelo forte carater
aceptor de ligacao de hidrogénio do anion.

Os resultados advindos deste trabalho instigam a realizacdo de estudos mais
aplicados, direcionados a utilizacdo de liquidos ibnicos na separacdo de compostos
oxigenados presentes nos Oleos essenciais, particularmente por meio da destilacdo
extrativa. Para futuros trabalhos, sugere-se explorar a aplicacdo das descobertas e

metodologias desenvolvidas nesta tese utilizando outros éleos essenciais, principalmente
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0s citricos. Além disso, seria interessante investigar a possibilidade de ampliar 0 escopo
da pesquisa para incluir a avaliacdo da viabilidade econémica dos diferentes processos de
desterpenacéo, a fim de obter uma compreensdo mais abrangente do processo em questao.

121



Referéncias

REFERENCIAS

ABARCA, L.F.S.; HERNANDEZ, R. M. S.; HUERTA, N. C.; HERNANDEZ, V. A.
G. Chemical composition of scented extracts obtained from Calendula officionalis by
three extraction methods. Botanical Sciences. v. 93, p. 633-638, 2015.

AIT-OUAZZOU, A.; LORAN, S.; BAKKALI, M.; LAGLAOUI, A, ROTA, A;
HERRERA, C.; PAGAN, R.; CONCHELLO, P. Chemical composition and antimicrobial
activity of essential oils of Thymus algeriensis, Eucalyptus globulus and Rosmarinus
officinalis from Morocco. Journal of the Science of Food and Agriculture. v. 91, p.
26432651, 2011.

ALLAF, T.; TOMOA, V.; BESOMBES, C.; CHEMAT, F. Thermal and mechanical
intensification of essential oil extraction from orange peel via instant autovaporization.
Chemical Engineering and Processing, v. 72, p. 24-30, 2013.

ALVAREZ C. T.; GONZALEZ, A. N.; RODRIGUEZ, J.; CASTILLO, S.; LEOS-
RIVAS, C.; BAEZ-GONZALEZ, J. G. Chemical composition, antimicrobial, and
antioxidant activities of Orange essential oil and its concentrated oils. JOURNAL OF
FOOD. v. 15, n. 1, p. 129-135, 2017.

ALVAREZ, V. H.; DOSIL, N.; CABALEIRO, R. G.; MATTEDI, S.;: PASTOR, M. M.;
IGLESIAS, M.; NAVAZA, J. M. Brgnsted lonic Liquids for Sustainable Processes:
Synthesis and Physical Properties. J. Chem. Eng. Data. v. 55, p.625-632, 2010.

ANIYA, V.; DE, D.; SATYAVATHI, B. Comprehensive Approach toward Dehydration
of tert-Butyl Alcohol by Extractive Distillation: Entrainer Selection, Thermodynamic
Modeling and Process Optimization. Ind. Eng. Chem. Res. v. 55, p. 6982-6995, 2016.

ANULIKA, N. P.; IGNATIUS, E. O.; RAYMOND, E, S.; OSASERE, O-I, ABIOLA, A.
H. The Chemistry of Natural Product: Plant Secondary Metabolites. International
Journal of technology enhancements and emerging engineering research. v. 4, n. 8,
p. 1-8, 2016.

ARCE, A.; MARCHIARO, A., SOTO, A. Liquid-Liquid Equilibria of Linalol + Ethanol
+ Water, Water + Ethanol + Limonene, and Limonene + Linalol + Water Systems.
Journal of Solution Chemistry, v. 33, n. 5, p. 561-569, 2004.

ARCE, A.; MARCHIARO, A.; RODRIGUEZ, O.; SOTO, A. Citrus essential oil
terpenless by liquid-liquid extraction using organic solvents or ionic liquids. AIChE J.
v.52, p. 2089-2097, 2006.

ARCE, A.; POBUDKOWSKA, A.; RODRIGUEZ, O.; SOTO, A. Citrus essential oil

terpenless by extraction using 1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate ionic liquid:
Effect of the temperature. Chemical Engineering Journal. v. 133, p. 213-218, 2007.

122



Referéncias

BENETI, S. C. Fracionamento de 6leos essenciais em coluna de destilagdo a vacuo
em modo batelada. Dissertagéo (Mestrado em Engenharia de Alimentos) — Rio Grande
do Sul: Universidade Regional Integrada do Alto do Uruguai e Missées, 20009.

BENETI, S. C.; ROSSET, E.; CORAZZA, M. L.; FRIZZO, C. D.; LUCCIO, M. D;
OLIVEIRA, J. V. Fractionation of citronella (Cymbopogon winterianus) essential oil and
concentrated orange oil phase by batch vacuum distillation. Journal of Food Engineering.
v. 102, p. 348-354, 2011.

BERTON, P.; BICA, K.; ROGERS, R. D. lonic liquids for consumer products:
Dissolution, characterization, and controlled release of fragrance compositions. Fluid
Phase Equilibria. v. 450, p. 51-56, 2017.

BICA, K.; GAERTNER, P.; ROGERS, R. D., lonic liquids and fragrances - direct isolation
of orange essential oil. Green Chemistry. v. 13, p. 1997 - 1999, 2011.

BIZZO, H.R.; HOVELL, A. M. C.; REZENDE, C. M. Oleos essenciais no Brasil: aspectos
gerais, desenvolvimento e perspectivas. Quim. Nova. v. 32, n. 3, p. 588-594, 2009.

BORA, H.; KAMLE, M.; MAHATO, D. K.; TIWARI, P.; KUMAR, P. Citrus Essential
Oils (CEOs) and Their Applications in Food: An Overview. Plants. v. 9; p. 357-392, 2020.

BOUDRIES, H., LOUPASSAKI, S., LADJAL, E.Y.; SOUAGUI, S., BEY, B. M,
NABET, N.; CHIKHOUNE, A.; MADANI, K.; CHIBANE, M. Chemical profile,
antimicrobial and antioxidant activities of Citrus reticulata and Citrus clementina (L.)
essential oils. International Food Research Journal. v. 24, n.4, p. 1782-1792, 2017.

BURT, S. Essential oils: their antibacterial properties and potential applications in foods
- areview. International Journal of Food Microbiology. v. 94, p. 223— 253, 2004.

CAQ, Y.; MU, T. Comprehensive Investigation on the Thermal Stability of 66 lonic
Liquids by Thermogravimetric Analysis. Ind. Eng. Chem. Res. v. 53, p. 8651-8664,
2014.

CAPELLINI, M. C.; CARVALHO, F.H.; KOSHIMA, C.C.; ARACAVA, KK,
GONCALVES, C. B.; RODRIGUES, C.E.C. Phase equilibrium data for systems
composed of oregano essential oil compounds and hydroalcoholic solvents at T = 298.2
K. J. Chem. Thermodynamics. v. 88, p.61-71, 2015.

CHAVEZ, L. Y. G.; SCHUUR, B.; HANN, A. B. Liquid-liquid equilibrium data for
mono ethylene glycol extraction from water with the new ionic liquid tetraoctyl
ammonium  2-methyl-1-naphtoate as solvent. The Journal of Chemical
Thermodynamics. v. 51, p. 165-171, 2012.

CHEN, H. H.; CHEN, M. K.; CHEN, B.C; CHIEN, I. L. Critical Assessment of Using an
lonic Liquid as Entrainer via Extractive Distillation. Ind. Eng. Chem. Res. v. 56, p.
7768-7782, 2017.

CHEN, Y.; WU, J.; XU, Y.; FU, M.; XIAO, G. Effect of Second Cooling on the Chemical

Components of Essential Oils from Orange Peel (Citrus sinensis). Journal of
Agricultural and Food Chemistry. v. 62, p. 8786-8790, 2014.

123



Referéncias

CHENG, H.; QI, Z. Applications of deep eutectic solvents for hard-to-separate liquid
systems. Separation and Purification Technology. v. 274, 2021.

CIRIMINNA, R.; RODRIGUEZ, M. L.; CARA, P.D.; SANCHEZ, J. A. L.; PAGLIARO,
M. Limonene: a versatile chemical of the bioeconomy. Chem. Commun. v. 50; p.
15288—15296, 2014.

CLARA, R. A.; MARIGLIANO, A. C. G.; SOLIMO, H. N. Density, Viscosity, and
Refractive Index in the Range (283.15 to 353.15) K andVapor Pressure ofr-Pinene,d-
Limonene, (()-Linalol, and Citral Over thePressure Range 1.0 kPa Atmospheric Pressure.
J. Chem. Eng. Data. v. 54, p. 1087-1090, 2009.

COMELLI, F.; OTTANI, S.; FRANCESCONI, R.; CASTELLARI, C. Densities,
Viscosities, and Refractive Indices of Binary Mixtures Containing nHexane +
Components of Pine Resins and Essential Oils at 298.15 K. J.
Chem. Eng. Data. v. 47, p. 93-97, 2002.

COSENTINO, S.; TUBEROSO, C.1.G., PISANO, B., SATTA, M., MASCIA, V.,
ARZEDI, E., PALMAS, F., 1999. In vitro antimicrobial activity and chemical
composition of Sardinian Thymus essential oils. Letters in Applied Microbiology. v.29,
p.130 — 135, 1999.

COSTA, R.; DUGO, P.; NAVARRA, M.; RAYMO, V.; DUGO, G.; MONDELLUO, L.
Study on the chemical composition variability of some processed bergamot (Citrus
bergamia) essential oils. Flavour Fragr. J. v. 25, p. 4-12, 2010.

CROTEAU, R.; KUTCHAN, TM.; LEWIS, NG.Natural products (secondary
metabolites). Biochemistry and molecular biology of plants. Rockville, ED: American
Society of Plant Physiologists. p. 1250-1318, 2000.

DANIELSKI, L.; BRUNNER, G.; SCHWANKE, C.; ZETZL, C.; HENSE, H.;
DONODO, J.P.M. Deterpenation of mandarin (Citrus reticulata) peel oils by means of
countercurrent multistage extraction and adsorption/desorption with supercritical CO2. J.
of Supercritical Fluids v. 44, p. 315-324, 2008.

DAT, D. V.; CUONG, N. V,; LE, P.H.A.; ANH, T.T,L.;VIET, P.T.; HUONG, N.T.L.
Orange Peel Essential Oil Nanoemulsions Supported by Nanosilver for Antibacterial
Application. Indones. J. Chem., v. 20, p. 430 — 439, 2020.

DETERRE, S.; ALBET, J.; JOULIA, X.; BAUDOUIN, O.; GIAMPAOLI, P;
DECLOUX, M.; ATHES, V. Vapor-Liquid Equilibria Measurements of Bitter Orange
Aroma Compounds Highly Diluted in Boiling Hydro-Alcoholic Solutions at 101.3 kPa.
J. Chem. Eng. Data. v.57, p. 3344-3356, 2012.

DIAZ, S.; ESPINOSA, S.; BRIGNOLE E. A. Citrus peel oil deterpenation with

supercritical fluids Optimal process and solvent cycle design. J. of Supercritical Fluids
v. 35, p. 49-61, 2005.

124



Referéncias

DIAZ, M. A. E; GUETACHEW, T.; LANDY, P.; JOSE, J.; VOILLEY, A. Experimental
and estimated saturated vapour pressures of aroma compounds. Fluid Phase Equilibria.
v. 157, p. 257-270, 1999.

DOSOKY, N. S.; SETZER, W. N. Biological Activities and Safety of Citrus spp.
Essential Oils. Int. J. Mol. Sci. v.19, p. 1966-1991, 2018.

DUGO, G. Di GIACOMO, A. Citrus. Taylor and Francis: London, 2002.

DUGO, P.; MONDELLO, L.; BARTLE, K. D.; CLIFFORD, A. A.; BREEN, D. G. P. A.
Deterpenation of Sweet Orange and Lemon Essential Oils with Supercritical Carbon
Dioxide Using Silica Gel as an Adsorbent. Flavour Fragr. J., v. 10. p. 51-58, 1995.

DUPUY, A.; ATHES V.; SCHENK J.; JENELTEN, U.; SOUCHON, I. Solvent
extraction of highly valuable oxygenated terpenes from lemon essential oilusing a
polypropylene membrane contactor:potential and limitations. Flavour Fragr. J. v. 26, p.
192-203, 2011.

DUPUY, A.; ATHES V.; SCHENK J.; JENELTEN, U.; SOUCHON, I. Experimental and
theoretical considerations on breakthrough pressure in membrane-based solvent
extraction: Focus on citrus essential oil/hydroalcoholic solvent systems with low
interfacial tension. Journal of Membrane Science. v. 378, p. 203-213, 2011.

ELYEMNI, M.; LOUASTE, B.; NECHAD, |.; ELKAMLI, T.; BOUIA, A.; TALEB, M.;
CHAOUCH, M.; ELOUTASSI, N. Extraction of Essential Oils of Rosmarinus officinalis
L. by Two Different Methods: Hydrodistillation and Microwave Assisted
Hydrodistillation. The Scientific World Journal. v. 2019, n. 3659432 p. 1-6, 2019.

FALCAO, M.; FIANCO, A. L.B.; LUCAS, A.M.; PEREIRA, M. A.A.; TORRES, F. C.;
VARGAS, R. M. F; CASSEL, E. Determination of antibacterial activity of vacuum
distillation fractions of lemongrass essential oil. Phytochem Rev., v. 11, p.405-412,
2012.

FANG, T.; GOTO, M.; SASAKI, M.; HIROSE, T. Combination of Supercritical CO2 and
Vacuum Distillation for the Fractionation of Bergamot Qil. J. Agric. Food Chem. v.52,
p. 5162-5167, 2004.

FARAH, A.; AFIFI, A.; FECHTAL, M.; CHHEN, A.; SATRANI, B.; TALBI, M,
CHAOUCH, A. Fractional distillation effect on the chemical composition of Moroccan
myrtle (Myrtus communis L.) essential oils. Flavour Frag J. v. 21, p. 351-354, 2006.

FERHAT, M. A.; MEKLATI, B. Y.; CHEMAT, F. Comparison of different isolation
methods of essential oil from Citrus fruits: cold pressing, hydrodistillation and microwave
‘dry’ distillation. Flavour Fragr. J. v. 22, p. 494-504, 2007.

FERHAT, M. A.; MEKLATI, B. Y,; SMADJA, J.; CHEMAT, F. An improved

microwave Clevenger apparatus for distillation of essential oils from orange peel.
Journal of Chromatography A, v. 1112, p. 121-126, 2006.

125



Referéncias

FERRUA, G. Estudo do processo de desterpenacdo do oleo essencial de laranja por
adsorcdo: selecdo de adsorventes e modelagem do processo. Tese (Doutorado em
Engenharia de alimentos) - Programa de Po6s-graduacdo em Engenharia de alimentos —
Universidade Estadual de Campinas, 2001.

FISHER, K., PHILLIPS, C. Potential antimicrobial uses of essential oils in food: is citrus
the answer? Trends Food Sci. Technol. v. 19, p. 156-164, 2008.

FROLOVA, N.; UKRAINETS, A.; SYLKA, I; NEMIRICH, A.; KUZMIN, O.
Separation of terpenes from lemon essential oil by selective fractionation under a vaccum.
Eastern-European Journal of Enterprise Technologies. v. 98, 2019.

FRANCESCHI, E.; GRINGS, M. B.; FRIZZO, C. D.; OLIVEIRA, J. V.; DARIVA, C.
Phase behavior of lemon and bergamot peel oils in supercritical CO,. Fluid Phase
Equilibria. v. 226, p. 1-8, 2004.

FRANCISCO, M.; LAGO, S.; SOTO, A.; ARCE, A. Essential oil deterpenation by
solvent extraction using 1-ethyl-3-methylimidazolium 2-(2-methoxyethoxy) ethylsulfate
ionic liquid. Fluid Phase Equilibria, v. 296, p. 149-153, 2010.

FORT, D. A;; REMSING, R. C.; SWATLOSKI, R. P.; MOYNA, P.; MOYNA, G
ROGERS, R. D. Can lonic Liquids Dissolve Wood? Processing and Analysis of
Lignocellulosic Materials with 1-n-butyl-3-methylimidazolium Chloride. Green Chem.
v. 9, p. 63—69, 2007.

GAECIA-CHAVEZ, L. Y.; SCHUUR, B.; HANN, A. B. Liquid-liquid equilibrium data
for mono ethylene glycol extraction from water with the new ionic liquid tetraoctyl
ammonium  2-methyl-1-naphtoate as solvent. The Journal of Chemical
Thermodynamics. v. 51, p. 165-171, 2012.

GARTI, N.; ASERIN, A.; KOPILOVICH, A. Transparent macroemulsions for cosmetic
applications, Int. J. Cosmet. Sci. v. 8, p. 1-8, 1986.

GIRONI, F.; MASCHIETTI, M. Continuous countercurrent deterpenation of lemon
essential oil by means of supercritical carbon dioxide: experimental data and process
modelling. Chem. Eng. Sci. v. 63, p. 651-661, 2008

GONCALVES, D.; TESCHKE, M. E. E.; KOSHIMA, C. C.; GONCALVES, C. B;;
OLIVEIRA, A. L.; RODRIGUES, C.E.C. Fractionation of orange essential oil using
liquid—liquid extraction: Equilibrium data for model and real systems at 298.2 K. Fluid
Phase Equilibria. v. 399, p. 87-97, 2015.

GONCALVES, D.; TESCHKE, M. E. E.; KOSHIMA, C. C.; RODRIGUES, C.E.C.
Fractionation of citrus essential oil by liquid—liquid extraction using a perforated rotating
disc contactor. Separation and Purification Technology. v. 163, p.247-257, 2016.

GONCALVES D.; COSTA, P.; RODRIGUES, C. E.C.; RODRIGUES, A.E.

Fractionation of acid lime essential oil using ethanol/water mixtures: Effect of the process
on the aroma profile. J. Chem. Thermodynamics. v.108, p.118-126, 2017.

126



Referéncias

GONCALVES, D.; COSTA, P.; RODRIGUES, C.E.C.; RODRIGUES, A.E. Effect of
citrus sinensis essential oil deterpenation on the aroma profile of the phases obtained by
solvent extraction. J. Chem. Thermodynamics,v. 116, p.166-175, 2018.

GRAND VIEW RESEARCH, INC. Disponivel em <
https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/essential-oils-market> Acessado
em 04 de fevereiro de 2024.

GREAVES, T. L., WEERAWARDENA, A.; FONG, C.; KRODKIEWSKA, I
DRUMMOND, C. J. Protic lonic Liquids: Solvents with Tunable Phase Behavior and
Physicochemical Properties. J. Phys. Chem. B. v. 110, p. 22479-22487, 2006.

HANGARGE, R. V.; JARIKOTE, D. V.; SHINGARE, M. S. Knoevenagel condensation
reactions in an ionic liquid. Green Chemistry. v. 4, p. 266-269, 2002.

HE, S.; ROW, K. H.; TANG, W. Deep eutectic solvents based in situ isolation technique
for extractive deterpenation of essential oils. Food Chemistry. v. 431, 2024.

HERNANDEZ, A.; CARTESA, M.; MEJIA, A. Measurement and modeling of isobaric
vapor — Liquid equilibrium and isothermal interfacial tensions of ethanol + hexane + 2,5
— Dimethylfuran mixture. Fuel. v. 229, p.105-115, 2018.

HEYM, F.; HABER, J.; KORTH, W.; ETZOLD, B. J. M.; JESS, A. Vapor Pressure of
Water in Mixtures with Hydrophilic lonic Liquids: A Contribution to the Design of
Processes for Drying of Gases by Absorption in lonic Liquids. Chem. Eng. Technol. v.
33, 1625— 1634, 2010.

HIJO, A. A.C. T.; MAXIMO, G. J.; COSTA, M. C.; BATISTA, E. A. C.; MEIRELLES,
A. J. A. Applications of lonic Liquids in the Food and Bioproducts Industries. ACS
Sustainable Chem. Eng. v. 4, p. 5347-5369, 2016.

HOLLINGSWORTH, R. G. Limonene, a Citrus Extract, for Control of Mealybugs and
Scale Insects. JOURNAL OF ECONOMIC ENTOMOLOGY.v. 98, p. 772-779, 2005.

HAYPEK, E.; SILVA, L. H. M.; BATISTA, E., MARQUES, D. S.; MEIRELES, M. A.
A., MEIRELES, A. J. A. Recovery of aroma compounds from orange essential oil. Braz
J Chem Eng. v. 17, p.705-712, 2000.

ISSARTIER S. P.; GINIES, C.; CRAVOTTO, G. CHEMAT, F. A comparison of
essential oils obtained from lavandin via diferente extraction processes: Ultrasound,
microwave, turbohydrodistillation, steam and hydrodistillation. Journal of
Chromatography A. v. 1305, p. 41— 47, 2013.

JING, L.; LEI, Z; LI, L,; XIE, R.; XI, W.; GUAN, Y.; SUMNER, L. W.; ZHOU, Z.
Antifungal activity of citrus essential oils. Journal of Agricultural and Food
Chemistry. v. 62, p. 3011-3033, 2014.

JONGMANS, M. T. G.; TRAMPE, J.; SCHUUR, B.; de HANN, A. B. Solute recovery

from ionic liquids: A conceptual design studyfor recovery of styrene monomer from [4-
mebupy][BF4]. Chem. Eng. Process. v. 70, p. 148-161, 2013.

127


https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/essential-oils-market

Referéncias

KAMATOU, G. P. P.; VILJOEN, A. M. Linalol — A Review of a Biologically Active
Compound of Commercial Importance. Natural Product Communications. v. 3, p.
1183-1192, 2008.

KAROUI, I. J.; MARZOUK, B. Characterization of Bioactive Compounds in Tunisian
Bitter Orange (Citrus aurantium L.) Peel and Juice and Determination of Their
Antioxidant Activities. BioMed Research International. v. 2013, p. 1-12, 2013.

KISTER, Henry Z. Distillation Design. 1. ed. New York (NY): McGraw-Hill publishing
company, 1992

KITTAKOOP, P.; MAHIDOLL, C.; RUCHIRAWAT, S. Alkaloids as Important
Scaffolds in Therapeutic Drugs for the Treatments of Cancer, Tuberculosis, and Smoking
Cessation. Current Topics in Medicinal Chemistry. V. 14, p. 239-252, 2014.

KOJI, S., KAZUYOSHI, F., ATSUHIKO, I., HIROSHI, K., HIDEAKI, O. Differential
recovery of terpene hydrocarbons and oxygenated compounds from condensates
containing essential oil discharged during concentration of citrus juices using a ceramic
membrane. Food Sci. Technol. Res. v. 9, nl, p. 11-16, 2003.

KONDO, M.; GOTO, M.; KODAMA, A.; HIROSE, T. Fractional Extraction by
Supercritical Carbon Dioxide for the Deterpenation of Bergamot Oil. Ind. Eng. Chem.
Res., v.39, p.4745-4748, 2000.

KOSHIMA, C. C.; UMEDA, T. K.; NAKAMOTO, K. T.; VENANCIO, L. L.
ARACAVA, K. K.; RODRIGUES, C. E. C. (Liquid + liquid) equilibrium for systems
composed of clove and allspice essential oil compounds and hydrous ethanol at T = 298.2
K. J. Chem. Thermodynamics. v.95, p. 5462, 2016.

LAGO, S.; RODRIGUEZ, H.; SOTO, A.; ARCE, A. Deterpenation of Citrus Essential
Oil by Liquid-Liquid Extraction with 1-Alkyl-3-methylimidazolium
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide lonic Liquids. J. Chem. Eng. Data. v. 56, p. 1273-
1281, 2011.

LAGO S.; RODRIGUEZ, H.; SOTO, A.; ARCE, A. Alkylpyridinium Alkylsulfate lonic
Liquids as Solvents for the Deterpenation of Citrus Essential Oil. Separation Science
and Technology. v. 47, p. 292-299, 2012.

LAGO, S.; RODRIGUEZ, H.; ARCE, A.; SOTO, A. Improved concentration of citrus
essential oil by solvent extraction with acetate ionic liquids. Fluid Phase Equilibria. v.
361, p.37-44, 2014.

LAN, W.; WANG, S.; CHEN, M.; SAMEEN, D. E.; LEE, K.; LIU, Y. Developing
poly(vinyl alcohol)/chitosan films incorporate with Dlimonene: Study of structural,
antibacterial, and fruit preservation properties. International Journal of Biological
Macromolecules. v. 145, p. 722732, 2020.

LAWRENCE, B.M. Cap 3: The isolation of aromatic materials from natural plant

products. In. Silva, K.T. A manual on the essential oil industry. United Nations
Industrial Development Organization, Vienna, Austria, 1995.

128



Referéncias

LEMONIS, 1., TSIMOGIANNIS, D., LOULI, V., VOUTSAS, E., OREOPOULOU, V.,
MAGOULAS, K. Extraction of Dittany (Origanum dictamnus) using supercritical CO2
and liquid solvent. J. Supercrit. Fluids. v. 76, p. 48-53, 2013.

LETIZIA, C.S.; COCCHIARA, J.; LALKO, J.; API, A.M. Fragrance material review on
linalol. Food and Chemical Toxicology. v. 41, p. 943-964, 2003.

LI, J.; LI, T.; PENG, C.; LIU, H. Extractive Distillation with lonic Liquid Entrainers for
the Separation of Acetonitrile and Water. Ind. Eng. Chem. Res. v. 58, p. 5602-5612,
2019.

LI, S.; CHEN, F.; JIA, J.; LIU, Z.; GU, H.; YANG, L.; WANG, F.; YANG, F. lonic
liquid-mediated microwave-assisted simultaneous extraction and distillation of gallic
acid, ellagic acid and essential oil from the leaves of Eucalyptus camaldulensis.
Separation and Purification Technology. v. 168, p. 8-18, 2016.

LIU, T.; SUI, X,; ZHANG, R.; YANG, L.; ZU, Y.; ZHANG, L.; ZHANG Y.; ZHANG,
Z. Application of ionic liquids based microwave-assisted simultaneous extraction of
carnosic acid, rosmarinic acid and essential oil from Rosmarinus officinalis. Journal of
Chromatography A. v. 1218, p. 8480-8489, 2011.

LIU, Y.; HEYING, E.; TANUMIHARDJO, S. A. History, Global Distribution, and
Nutritional Importance of Citrus Fruits. Comprehensive Reviews in Food Science and
Food Safety. v. 11, p. 530-545, 2012.

LOPES, D.; RAGA, A. C.; STUART, G. R. OLIVEIRA, J. V. Influence of Vacuum
Distillation Parameters on the Chemical Composition of a Five-Fold Sweet Orange Oil
(Citrus sinensis Osbeck). J. Essent. Oil Res. v. 15, p. 408-411, 2003.

LOU, Z., CHEN, J, YU, F., WANG, H., KOU, X., MA, C., and ZHUS, S. The
antioxidant, antibacterial, antibiofilm activity of essential oil from Citrus medica L. var.
sarcodactylis and its nanoemulsion, LWT Food Sci. Technol. v.80, p. 371-377, 2017.
MAAG, H. Fatty Acid Derivatives: Important Surfactants for Household, Cosmetic and
Industrial Purposes. JAOCS. v. 61, n. 2, 1984.

MACIAS, M. A.; GARCIA, V. 0.; PEREZ, C. T. Main extraction methods and emerging
Technologies for essential oils extraction. Essential oils production, applications and
health benefits. Biochemistry research trends. p.21-36, 2018

MADZIMBAMUTO, T.F.N.; SCHWARZ, C.E.; KNOETZE, J. H. Supercritical
fractionation of Agathosma (buchu) essential oil. Part I: Measurement of binary phase
equilibria. J. of Supercritical Fluids. v.107, p. 612-623, 2016.

MARCINIAK, A. Influence of cation and anion structure of the ionic liquid on extraction

processes based on activity coefficients at infinite dilution. A review. Fluid Phase
Equilibria. v. 294, p. 213-233, 2010.

129



Referéncias

MARTINS, M. A. R.; DOMANSKA, U.; SCHRODER, B.; COUTINHO, J. A. P.;
PINHO, S. P. Selection of lonic Liquids to be Used as Separation Agents for Terpenes
and Terpenoids. ACS Sustainable Chem. Eng. v. 4, p. 548-556, 2016.

MASANGO, P. Cleaner production of essential oils by steam distillation. Journal of
Cleaner Production. v.13, p.833-839, 2005.

MATURA, M.; GOOSSENS, A.; BORDALDO, O.; BRAVO, B.G.; MAGNUSSON, K.;
WRANGSJO, K.; KARLBERG, A. T. Oxidized citrus oil (R-limonene): A frequent skin
sensitizer in Europe. J AM ACAD DERMATOL. v.4, p. 709-714, 2002.

MATURA, M.; SKOLD, M.; BORJE, A.; ANDERSE, K. E.; BRUZE, M.; FROSCH, P.;
GOOSSENS, A.; JOHANSEN, J.D.; SVEDMAN, C.; WHITE, I. R.; KARLBERG, A.
T. Not only oxidized R-(+)- but also S-(-)-limonene is a common cause of contact allergy
in dermatitis patients in Europe. Contact Dermatitis, v. 55, p. 274-279, 2006.

MATSUDA, H.; NORIZUKI, Y.; KAWAI, M.; KURIHARA, K.; TOCHIGI, K. OCHlI,
K. Liquid-Liquid Equilibria for Extraction of Citrus Essential Oil Using lonic Liquids. J
Solution Chem. V.43, p. 1561-1573, 2014.

MAXIMO, G. J.; FERREIRA, M. C.; SHIOZAWA, S.; BESSA, L. C. B. A,
MEIRELLES, A. J. A, BATISTA, E.D.C. Liquid Ligquid and
Vapor Liquid Liquid Equilibrium in Food Processes. Thermodynamics of Phase
Equilibria in Food Engineering. Chapter 7, p. 275-334, 2019.

MCGRAW, G.W.; HEMINGWAY, R.W.; INGRAM, L.L.; CANADY, C.S,;
MCGRAW, W.B. Thermal degradation of terpenes: camphene, A3-carene, limonene, and
a-terpinene, Environ. Sci. Technol. v. 33, p. 4029-4033, 1999.

MECK, W. H., WILLIAMS, C. L. Choline supplementation during prenatal development
reduces proactive interference in spatial memory. Developmental Brain Research 118
(1999) 51-59.

MEHL, F.; MARTI, G.; BOCCARD, J.; DEBRUS, B.; MERLE, P.; DELORT, E,;
BAROUX, L.; RAYMO, V. VELAZCO, M. I.; SOMMER, H.; WOLFENDEER J-L.;
RUDAZ, S. Differentiation of lemon essential oil based on volatile and non-volatile
fractions with various analytical techniques: a metabolomic approach. Food Chemistry.
v. 143, p. 325-335, 2014.

MIRAN, M. S.; KINOSHITA, H.; YASUDA, T.; SUSAN, A.B.H.; WATANABE, M.
Hydrogen bonds in protic ionic liquids and their correlation with physicochemical
properties. Chem. Commun., v. 47, p. 12676-12678, 2011.

MISHARINA, T. A.; POLSHKOV, A. N. Polshkov; RUCHKINA, E. L,
MEDVEDEVA, I. B. Changes in the Composition of the Essential Oil of Marjoram
during Storage. Applied Biochemistry and Microbiology, v. 39, p. 311-316, 2003.

MOHAMMED, F.; QASIM, M.; AIDAN, A. A.; DARWISH, N.A. Measurement and
correlation of isobaric binary vapor-liquid equilibria for water and 2-propanol each with
1-butyl-1-methypyrrolidinium chloride and 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
trifluoromethanesulfonate. Journal of Molecular Liquids. v. 264, p. 534-542, 2018.

130



Referéncias

MUNOZ, G.A.L.;: LOPEZ, J.A. B. Photothermal characterization of citrus essential oils
and their derivatives. Thermochimica Acta, v. 579, p. 40-44, 2014.

NAVARRO, P.; MORENO, D.; ALVAREZ, J.: SANTIAGO, R.; HOSPITALBENITO,
D.; FERRO, V. R.; PALOMAR, J. Stripping Columns to Regenerate lonic Liquids and
Selectively Recover Hydrocarbons Avoiding Vacuum Conditions. Ind. Eng. Chem. Res.
V. 58, p. 20370-20380, 2019.

NAVARRETE, A.; MATO, R.B.; DIMITRAKIS G.; LESTER, E..; ROBINSON, J.R.;
COCERO, M.J., KINGMAN, S. Measurement and estimation of aromatic plant dielectric
properties. Application to low moisture Rosemary. Industrial Crops and Products. v.
33, p. 697-703, 2011.

NEGRO, V., RUGGERI, B, MANCINI, G, FINO, D. Recovery of D-limonene
throughmoderate temperature extraction and pyrolytic products from orange peels. J
Chem Technol Biotechnol. v. 92, p. 1186- 1191, 2016.

NJOROGE, S. M.; UKEDA, H.; SAWAMURA, M. Changes of the Volatile Profile and
Artifact Formation in Daidai (Citrus aurantium) Cold-Pressed Peel Oil on Storage. J.
Agric. Food Chem. v. 51, p. 4029—4035, 2003.

OZTURK, B.; ESTEBAN, J.; GONZALEZ-MIQUEL, M. Deterpenation of Citrus
Essential Oils Using Glycerol-Based Deep Eutectic Solvents. J. Chem. Eng. Data. v. 63,
p. 2384-2393, 2018.

OZTURK, B.; GONZALEZ-MIQUEL, M., Alkanediol-based deep eutectic solvents for
isolation of terpenoids from citrus essential oil: experimental evaluation and COSMO-RS
studies, Sep. Pur. Tech. v. 227, p., 115707, 2019.

PALAZZOLO, E.: LAUCIDINA, V. A.: GERMANA, M. A. Current and Potential Use
of Citrus Essential Oils. Current Organic Chemistry, v. 17, p. 3042-3049, 2013.

PASSOS, H.; FERREIRA, A. R.; CLAUDIO, A. F. M.; COUTINHO, J. A. P.; FREIRE,
M. G. Characterization of aqueous biphasic systems composed of ionic liquids and a
citrate-based biodegradable salt. Biochemical Engineering Journal. v. 67, p.68-76,
2012.

PASSOS, H.; FREIRE, M. G.; COUTINHO, J. A. P. lonic Liquid Solutions as Extractive
Solvents for Value-Added Compounds from Biomass. Green Chem. v. 16, p.
4786—4815, 2014.

PASSOS, H.; KHAN, I|.; MUTELET, F.; OLIVEIRA, M. B.; CARVALHO, P.J;
SANTOS, L. M. N. B. F.; HELD, C.; SADOWSKI, G. FREIRE, M. G.; COUTINHO, J.
A. P. H. M. Vapor-liquid equilibria of water + alkylimidazolium-based ionic liquids:
measurements and perturbed-chain statistical associating fluid theory modeling, Ind.
Eng. Chem. Res. v. 53, p. 3737-3748, 2014.

PENA-PEREIRA, F.; NAMIESNIK, J. lonic Liquids and Deep Eutectic Mixtures:

SustainableSolvents for Extraction Processes. ChemSusChem. v.7, p. 1784 — 1800,
2014.

131



Referéncias

PEREIRA, C. G. CHAPTER 6 Vapor-Liquid Equilibrium in Food Processes.
Thermodynamics of Phase Equilibria in Food Engineering. p.217-274, 20109.

PEREZ, J. S. G.; BERMUDEZ, S. P. C.; GALLEGOS, A. A.; SALAZAR, C. S,;
RODRIGUES, J.R.; QUIROZ, R. C.; LQBAL, H. M.N, SALDIVAR, R. P. Influence of
Supercritical CO2 Extraction on Fatty Acids Profile, Volatile Compounds and
Bioactivities from Rosmarinus officinalis. Waste and Biomass Valorization. v.11, p.
1527-1537, 2018.

PERINI, J. F.; SILVESTRE, W. P.; AGOSTINI, F.; TOSS, D.; PAULETTI, G. F.
Fractioning of Orange (Citrus sinensis L.) essential oil using vacuum fractional
distillation. Separation Science and Technology. DOIl:
10.1080/01496395.2017.1290108. 2017.

PERNAK, J.; GOC, I.; MIRSKA, I. Anti-microbial activities of protic ionic liquids with
lactate anion. Green Chemistry. v. 6, p. 323-329, 2004.

POURMORTAZAVI, S. M.; HAJIMIRSADEGHI, S. S. Supercritical fluid extraction in
plant essential and volatile oil analysis. Journal of Chromatography A, v. 1163, p. 2—
24, 2007.

PRAKASH, B.; KEDIA, A.; MISHRA, P. K.; DUBEY, N.K. Plant essential oils as food
preservatives to control moulds, mycotoxin contamination and oxidative deterioration of
agri-food commodities e Potentials and challenges. Food Control, v. 47, p.381-391,
2015.

PUTRI, D.K.Y.; DEWI, LE.P.; KUSUMA, H.S.; MAHFUD, M. Extraction of an
essential oil from fresh cananga flowers (Cananga odorata) using solvent-
free microwave method. Journal of Chemical Technology and Metallurgy. v. 54, p.
793-802, 2019.

QIN, Z; CHENG, H.; SONG, Z.; JI, L.; LIFANG, C.; QlI, Z. Selection of deep eutectic
solvents for extractive deterpenation of lemon essential oil. Journal of Molecular
Liquids. v. 350, 2022.

RADULOVA, G.M.; SLAVOVA, T. G.; KRALCHEVSKY, P. A.; BASHEVA, E. S;;
MARINOVA, K. G.; DANOV, K. D. Encapsulation of oils and fragrances by core-in-
shell structures from silica particles, polymers and surfactants: The brick-and-mortar
concept. Colloids and Surfaces A, v. 559, p. 351-364, 2018.

RAEISSI, S.; PETERS, C. J. Phase behaviour of the binary system ethane+limonene.
Journal of Supercritical Fluids. V. 22, p. 93-102, 2002.

RAEISSI, S.; ASENSI, J. C.; PETERS, C. J. Phase behavior of the binary system
ethane+linalol. Journal of Supercritical Fluids. V. 24, p. 111-121, 2002.

RAEISSI, S.; PETERS, C. J. Experimental Determination of HighPressure Phase
Equilibria of the Ternary System Carbon Dioxide +limonene+linalol. J. Supercrit.
Fluids. v. 35, p. 10—17, 2005.

132


https://www-scopus.ez10.periodicos.capes.gov.br/sourceid/19600157918?origin=resultslist
javascript:void(0)
javascript:void(0)

Referéncias

RIDDICK, J. A.; BUNGER, W. B.; SAKANO, T. Organic Solvents; ed. 4 Ed: John
Wiley: New York, 1986

RUIZ, B.; FLOTATS, X. Citrus essential oils and their influence on the anaerobic
digestion process: An overview. Waste Management. v. 34, p. 2063-2079, 2014.

SAKAMOTO, K.; FUIIl, K.; INOUE, A.; KOZUKA, H.; OHTA, H. Differential
Recovery of Terpene Hydrocarbons and Oxygenated Compounds from Condensates
Containing Essential Oil Discharged during Concentration of Citrus Juices Using a
Ceramic Membrane. Food Sci. Technol. Res., v. 9, p. 11-16, 2003

SALINAS, F.; VARDANEGA, R.; ALVAREZ, C. E.; JIMENEZ, D.; MUNOZ, W. B.;
DOMINGUEZ, R. M.C.; MEIRELES, M.AA. MEZQUITA, P. C.
Supercritical fluid extraction of chafiar (Geoffroea decorticans) almond oil: Global yield,
kinetics and oil characterization. Journal of Supercritical Fluids. v. 161, n. 104824,
2020.

SALHA, G. B.; DIAZC, R. H.; LABIDIC, J.; ABDERRABBA, M. Deterpenation of
Origanum majorana L. essential oil by reduced pressure steam distillation. Industrial
Crops & Products. v. 109, p. 116-122, 2017.

SAHIN, F.; GULLUCE, M.; DAFERERA, D.; SOKMEN, A.; SOKMEN, M,
POLISSIOU, M.; AGAR, G.; OZER, H. Biological activities of the essential oils and
methanol extract of Origanum vulgare ssp. vulgare in the Eastern Anatolia region of
Turkey. Food Control, v. 15, p. 549557, 2004.

SARROU, E.; CHATZOPOULOU, P.; THERIOU, K. D.; THERIOS, I. Volatile
Constituents and Antioxidant Activity of Peel, Flowers and Leaf Oils of Citrus aurantium
L. Growing in Greece. Molecules. v. 18, p. 10639-10647, 2013.

SCHERER, R.; WAGNER, R.; DUARTE, M. C. T.; GODOY, H. T. Composicéao e
atividades antioxidante e antimicrobiana dos 6leos essenciais de cravo-da-india, citronela
e palmarosa. Revista Brasileira de Plantas Medicinais, v.11, n.4, p. 442- 449, 20009.

SCOPUS. Base de dados. Disponivel em: < https://www.scopus.com/> Acessado em: 23
de Janeiro de 2018.

SILVA, J. M. A.; GUERRA, I. GONGALVES, M. J.; CAVALEIRO, C.; CRUS, M. T,;
FIGUEIRINHA, A.; SALGUEIRO, L. Chemical composition of Crithmum maritimum
L. essential oil and hydrodistillation residual water by GC-MS and HPLC-DAD-MS/MS,
and their biological activities. Industrial Crops & Products. v. 149, p. 1-9, 2020.

SILVA, R. P.F.F.; SANTOS, T. APP. R.; DUARTE, A. C. Supercritical fluid extraction
of bioactive compounds. Trends in Analytical Chemistry. v. 76, p. 40-51, 2016.

SILVESTRE, W. P.; AGOSTINI, F.; MUNIZ, L. A. R.; PAULETTI, G. F. Fractioning
of green mandarin (Citrus deliciosa Tenore) essential oil by vacuum fractional
distillation. J Food Eng. v. 178, p. 90-94, 2016.

133


https://www-scopus.ez10.periodicos.capes.gov.br/sourceid/24064?origin=resultslist

Referéncias

SILVESTRE, W. P.; MEDEIRQS, F.; AGOSTINI, F.; TOSS, D.; PAULETTI, G.
Fractionation of rosemary (Rosmarinus officinalis L.) essential oil using vacuum
fractional distillation. J Food Sci Technol. v. 56, p. 5422-5434, 2019.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducéo a termodinamica da
engenharia quimica. 7 ed., Editora LTC 2007, p. 638.

SOUSA, AR. S.; RAEISSI, S.; RICARDO, A. A.; DUARTE, C. M. M.; PETERS, C. J.
High pressure phase behavior of the system ethane + orange peel oil. J. of Supercritical
Fluids. v. 29, p. 59-67, 2004.

STRANO, M. C.; CALANDRA, M.; ALOISI, V.; RAPISARDA, P.; STRANO, T.;
RUBERTO, G. Hot water dipping treatments on Tarocco orange fruit and their effects on
peel essential oil. Postharvest Biology and Technology. v. 94, p. 26-34, 2014.

STUART, G. R.; LOPES, D.; OLIVEIRA J. V. Deterpenation of brazilian Orange peel
oil by vacuum distillation. Journal of the American oil’s chemists’ society. v. 78, n.10,
p. 1041-1044, 2001.

SUN, L. X.; WANG, K,; LIAO, D. K.; WEI, T. Y.; CHEN, X.P.; TONG, Z. F.

Measurement and Correlation of Vapor—Liquid Equilibrium Data for pB-Pinene + p-
Cymene + (S)-(—)-Limonene at Atmospheric Pressure. Journal of Chemical &
Engineering Data. v.56; n. 4, p. 1378-1382, 2011.

SURBURG, H.; PANTEN, J. Common Fragrance and Flavor Materials. Preparation,
Properties and Uses. 5 ed. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
(Alemanha), 2006.

SUSAN, M. A. B. H.; NODA, A.; MITSUSHIMA, S.; WATANABE, M. Brgnsted acid—
base ionic liquids and their use as new materials for anhydrous proton conductors.
Chemical Communications. v. 8, p. 938-939, 2003.

TARIQ, M.; FORTE, P. A. S.; GOMES, M. F. C.; LOPES, J. N. C.; REBELO, L. P. N.
Densities and refractive indices of imidazolium- and phosphonium-based ionic liquids:
Effect of temperature, alkyl chain length, and anion. J. Chem. Thermodyn. v. 41, p. 790-
798, 20009.

TERAMUKAI, K.; KAKUI, S.; BEPPU, F.; HOSOKAWA, M.; MIYASHITA, K.
Effective extraction of carotenoids from brown seaweeds and vegetable leaves with
edible oils. Innovative Food Science and Emerging Technologies, v. 60, p. 1-8 , 2020.

Tetra Pak. The orange book. Tetra Pak processing systems AB. Sweden, 1998.

Tetra Pak. The orange book. Disponivel em: < http://orangebook.tetrapak.com/>,
Acessado em 03 de novembro de 2021.

TEIXEIRA, M. A.; RODRIGUEZ, O.; MOTA, F. L.; MACEDO, E. A.; RODRIGUES,

A. E. Evaluation of Group-Contribution Methods To Predict VLE and Odor Intensity of
Fragrances. Ind. Eng. Chem. Res.v.50, p. 9390-9402, 2011.

134


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/je101151f
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/je101151f

Referéncias

The United States Code of the Food Regulations, 2020. Disponivel em:
<https://www.accessdata.fda.gov/scripts/cdrh/cfdocs/cfcfr/CFRSearch.cfm?fr=182.60>
Acessado em 03 de novembro de 2021.

TRANCHIDA, P. Q.; BONACCORSI, I.; DUGO, P.; MODELLOA, L.; DUGO, G.
Analysis of Citrus essential oils: state of the art and future perspectives. A review.
Flavour Fragr. J. v. 27, p. 98-123, 2012.

TUREK, C.; STINTZING, F.C. Stability of Essential Oils: A Review. Comprehensive
Reviews in Food Science and Food Safety. v.12, p. 40-53, 2013.

UN COMTRADE - United Nations Commodity Trade Statistics Database. Disponivel
em< https://comtrade.un.org/data/ > Acessado em 04 de fevereiro de 2024.

USUKI, T.; MUNAKATA, K. Extraction of Essential Oils from the Flowers of
Osmanthus fragrans var. aurantiacus Using an lonic Liquid. Bulletin of the Chemical
Society of Japan. v. 90, n.10, p. 1105-1110, 2017.

USDA - United States Department of Agriculture. Disponivel em:<
https://apps.fas.usda.gov/psdonline/circulars/citrus.pdf> Acessado em 04 de fevereiro de
2023.

VAGI, E., SIMANDI, B., SUHAJDA, A., HETHELY]I, E. Essential oil composition and
antimicrobial activity of Origanum majorana L. extracts obtained with ethyl alcohol and
supercritical carbon dioxide. Food Res. Int. v. 38, p. 51-57, 2005.

VALDERRAMA, J.0; SANGA, W.W.; LAZZUS, J. A. Critical Properties. Normal
Boiling Temperature. and Acentric Factor of Another 200 lonic Liquids. Ind. Eng.
Chem. Res. v. 47, p. 1318-1330, 2008.

VALLANA, F. M. F.; GIRLING, R. P.; GUNARATNE, H. Q. N.; HOLLAND, L. A. M;
MCNAMEE, P. M.; SEDDON, K. R.; STONEHOUSE, J. R.; TODINI, O. lonic liquids
as modulators of fragrance release in consumer goods. New J.Chem., v. 40, p. 9958-
9967, 2016.

VARON, E. Y.; LI, Y.; BALCELLS, M., GARAYOA, R. C.; TIXIER, A. S. F;
CHEMAT, F. Vegetable Oils as Alternative Solvents for Green Oleo-Extraction,
Purification and Formulation of Food and Natural Products. Molecules. v. 22, p. 1474-
1497, 2017.

VENTURA, S. P. M,; SILVA, F. A.; QUENTAL, M. V.; MONDAL, D.; FEIRE, M. G;
COUTINHO, J. A. P. lonic-Liquid-Mediated Extraction and Separation Processes for
Bioactive Compounds: Past, Present, and Future Trends. Chem. Rev. v. 117, p.
6984-7052, 2017.

WILKES, J. S. A short history of ionic liquids-from molten salts to neoteric solvents.
Green Chemistry. v. 4, n.(2), p. 73-80, 2002.

135


https://comtrade.un.org/data/
http://apps-webofknowledge.ez10.periodicos.capes.gov.br/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=5DNqIFHHjOys7CC6E2q&page=4&doc=34
http://apps-webofknowledge.ez10.periodicos.capes.gov.br/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=5DNqIFHHjOys7CC6E2q&page=4&doc=34
https://www.journal.csj.jp/toc/bcsj/current
https://www.journal.csj.jp/toc/bcsj/current
https://apps.fas.usda.gov/psdonline/circulars/citrus.pdf

Referéncias

WONG, Y.C.; MUDZAQQIR, A. M. Y., NURDIYANA, W.A. W. Extraction of
Essential Oil from Cinnamon (Cinnamomum zeylanicum). ORIENTAL JOURNAL OF
CHEMISTRY. v. 30, p. 37-47, 2014.

WU, M.; CHENG, H.; CHEN, L.; QI, Z. Extractive deterpenation of citrus essential oils
using quaternary ammonium-based deep eutectic solvents. Journal of Molecular
Liquids. v. 336, 2021.

XAVIER, V. B.; STAUDT, P. B.; SOARES, R. P. Predicting VLE and Odor Intensity of
Mixtures Containing Fragrances with COSMO-SAC. Industrial & Engineering
Chemistry Research. V. 59, n. 5, p. 2145-2154, 2020.

YANG, H.; CHENB, L.; ZHOUA, C.; YUA, X.; YAGOUBC, A. E. A;; MAA, H.
Improving the extraction of L-phenylalanine by the use of ionic liquids as adjuvants in
aqueous biphasic systems. Food Chemistry. v. 245, P.346-352, 2018.

YOSHIO, I.; MAKOTO, I.; SATOSHI, T.; SHINICHI, O.; YASUHIKO, A. Entrainer
effect of ethanol on high-pressure vapor-liquid equilibria for supercritical carbon dioxide
+ limonene + linalol system. Journal of Chemical and Engineering Data. v. 50, n. 6,
p. 1844 — 1847, 2005.

YU, G.W.; NIE, J.; SONG, 2.Y.; LI, Z.G.; LEE, M. R.; WANG, S. P. Microwave-
Assisted Simplified Simultaneous Distillation Coupled with lonic Liquid Pretreatment
for the Analysis of Essential Oil in Schisandra sphenanthera. Journal of
Chromatographic Science. v. 55, n. 10, p. 1051-1058, 2017.

YUE, K.; ZHOU, G. Isobaric vapor—liquid equilibrium for ethyl acetate + ethanol with
ionic liquids [MMIM][DMP] and [OMIM][PF6] as entrainers. Journal of Molecular
Liquids. v.348, p. 118404, 2022.

ZAKRZEWSKA, M. E.; BOGEL-LUKASIK, E.; BOGEL-LUKASIK, R. Solubility of
Carbohydrates in lonic Liquids. Energy Fuels. v. 24, p. 737-745, 2010.

ZEXIAN, Q.; HONGYE, C.; ZHEN, S.; LIJUN. L.; LIFANG, C.; ZHIWEN, Q. Selection
of deep eutectic solvents for extractive deterpenation of lemon essential oil. Journal of
Molecular Liquids. v. 35015, 2022.

ZHANG, Y. H.; YU, A. Microwave Extraction of Essential Oils from Dried Fruits of
Illicium verum Hook. f. and Cuminum Cyminum L. using lonic Liquid as the Microwave
Absorption Medium. J. Sep. Sci. v. 32, p. 3544—3549, 20009.

ZHANG, Q.G.; CAI, S.Y.; ZHANG, W.B.; LAN, Y. L.; ZHANG, X.Y. Density,
viscosity, conductivity, refractive index and interaction study of binary mixtures of the
ionic liquid 1-ethyl-3methylimidazolium acetate with methyldiethanolamine. J. Mol.
Liqg. v. 233, p. 471-478, 2017.

ZHAQO, J.; JIANG, X.C.; LI, C.X.; WANG, Z.H. Vapor Pressure Measurement for Binary

and Ternary Systems Containing a Phosphoric lonic Liquid. Fluid Phase Equilib. v. 247,
p. 190—198, 2006.

136


javascript:void(0)
javascript:void(0)
javascript:void(0)

Referéncias

ZHENG, P.; WANG, L.; CHEN, X.; WEI, X.; LIANG, J.; WU, J. Excess Gibbs Energies
and Isothermal Vapor-Liquid Equilibrium for Citral + Linalol, Citral + a-Pinene, and
Linalol + a-Pinene Systems Using Headspace Gas Chromatography. J. Chem. Eng.
Data. v. 65, p. 3593—-36043, 2020.

ZOREBSKI, E.; MUSIAL, M.; BAHUSZYNSKA, K.; ZOREBSKI, M.; DZIDA, M.
Isobaric and Isochoric Heat Capacities as Well as Isentropic and Isothermal
Compressibilities of Diand Trisubstituted Imidazolium-Based lonic Liquids as a Function
of Temperature. Ind. Eng. Chem. Res. v. 57, p. 5161-5172; 2018.

ZWENGER, S.; BASU, C. Plant terpenoids: applications and future potentials.
Biotechnology and Molecular Biology Reviews. v. 3 n. 1, p. 001-007, 2008.

137



ANEXos

ANEXOS

ANEXO 1: Imagens dos processos simulados no software Aspen Plus
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A.1. 1 - Simulacdo construida no Aspen plus para o processo de extragdo
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A.1. 2 - Simulacéo construida no Aspen plus para o processo de destilagdo simples
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A.1. 4 - Simulagdo construida no Aspen plus para o processo de destilagdo extrativa com coluna de
stripping
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ANEXos

ANEXO 2: Dados experimentais de temperatura e pressao de vapor para

limoneno e linalol

Tabela 19 - Dados experimentais de pressao de vapor para o limoneno e linalol

T/IK PSKpa T/K  PS/Kpa
Limoneno
326,33 1 407,65 30
334,02 1,5 417,05 40
344 2,5 424,59 50
359,25 5 431,22 60
369,1 75 437,39 70
376,12 10 44253 80
395,13 20
Limoneno
352,29 1 429,04 30
359,2 1,5 438,05 40
368,93 2,5 4453 50
382,85 5 451,71 60
391,9 75 456,99 70
398,92 10 462,00 80
409,14 15 466,63 90
417,05 20

Incerteza: u(T) = 0,1 K e u(P)=0,005 kPa
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ANEXO 3: Dados experimentais dos ELV binarios e ternarios

e Binario Limoneno e Linalol

Tabela 20 — Dados experimentais de ELV para o sistema binario Limoneno (1) e Linalol (2) a 5
kPa

Limoneno (1) + Linalol (2)

T/K

X1

Y1

T/K

X1

Y1

359,18
360,09
360,42
361,87
362,95
363,30
363,35
363,77
364,16
365,11
366,79

0,9812
0,9217
0,8483
0,7714
0,6844
0,6436
0,6537
0,6242
0,5991
0,5529
0,4475

0,9998
0,9661
0,9381
0,9064
0,8722
0,8601
0,864

0,8521
0,8356
0,8123
0,747

367,89
369,49
370,31
371,01
371,92
372,46
373,63
374,67
376,66
378,67
380,50

0,3913
0,3459
0,3172
0,2837
0,2609
0,2412
0,207

0,1741
0,1134
0,0716
0,033

0,7096
0,6574
0,6272
0,5954
0,5639
0,5462
0,4945
0,4439
0,3408
0,246

0,1379

Composigdes estdo expressas em fragdes molares
Incerteza: u(T) = 0,1 K, u(P)=0,005 kPa, u(x1) =0,003, u(xz) =0,004, u(y1) =0,003 e u(y-) =0,004

e Binario Linalol e Liquido idnico

Tabela 21 - Dados experimentais de ELV para o sistema binario Linalol (1) + Liquido iénico (2)
a5kPa

Linalol (1) + [C2mim][OAc] (2)

T/K X1 T/K X1 T/K X1
382,86 0,9736 393,05 0,7001 404,66 0,5435
383,16 10,9468 394,31 10,6805 406,48 0,5275
383,87 0,8963 395,39 0,6652 408,13 0,4992
385,50 0,8438 396,12 0,6582 409,61 0,4634
386,94 10,8014 398,31 10,6332 410,85 10,4478
388,52 0,7698 399,69 0,6153 413,12 10,4134
390,67 0,735 401,78 0,5904 41435 0,3847
391,85 10,7176 403,29 0,5695 416,15 0,3643

417,12 0,3533
Linalol (1) +[Csmim][OAc] (2)

T/K X1 T/K X1 T/K X1
382,85 1 391,96 0,7505 406,85 0,5102
383,45 0,9749 393,99 0,7298 409,05 0,4914
384,44 10,9148 39595 0,7052 412,15 0,4354

3855 10,8865 398,44 0,6597 414,25 0,407
386,61 0,8648 401,12 0,6044 419,06 0,3589
388,64 0,8158 402,41 0,5854 421,12 0,3349
389,59 10,7981 404,44 05508 422,69 0,3159
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Composigdes estdo expressas em fracGes molares
Incerteza: u(T) = 0,1 K, u(P)=0,005 kPa, u(x;) =0,001

Ternario Limoneno, Linalol e Liquido idnico

Tabela 22 — Dados de ELV a 5 kPa para limoneno (1) + linalol (2) + [Comim][OAc] (3)

T/K X1 X2 Y1 Y2 T/K X1 X2 Y1 Y2

360,09 04903 02736 09349 00651 37423 0,1367 0,7202 05713  0,4287
360,45 04708 02844 09298 0,0702 37580 0,1119 0,7489  0,5388 0,4612
360,71 05033 0,2808 09559 0,0441 377,13 0,0907 0,7736  0,4391  0,5609
36161 03629 03490 09088 0,0912 37825 10,0819 0,8244  0,3940 0,6060
361,76 0,4402 0,3459 09469 0,0531 378,61 0,07/55 08273 0,3868 0,6132
362,28 03268 03797 0,883 01165 379,39 0,0660 08293 0,3216 0,6784
362,64 06623 0,265/ 09119 00881 379,71 0,0575 08294 0,3201 0,6799
363,07 03672 04200 09150 0,0850 379,96 0,0543 0,8532  0,2762 0,7238
363,21 06124 03420 08828 0,1172 380,19 10,0516 08738 0,2532 0,7468
363,46 05750 03609 0,8897 01103 380,87 0,0421 0,8555  0,2466 0,7534
363,99 05230 0,3907 09045 0,0955 381,38 0,0598 0,2557  0,8626  0,1374
364,73 03246 04700 08942 0,1058 381,66 0,0352 0,8237 0,2362 0,7638
365,19 0,4480 04580 0,8591 0,1409 38223 0,0264 08063 0,1766  0,8234
367,21 0,345 055429 08140 0,1860 383,17 10,0198 0,8392 0,1253  0,8747
367,48 02941 05630 08148 0,1852 383,18 10,0315 0,7892 0,2079 0,7921
367,66 02566 05765  0,7989 0,2011 384,79 10,0244 0,7494  0,2003  0,7997
368,69 02419 05807 0,7961 0,2039 384,98 0,0482 04702 0,7315 0,2685
368,69 0,2361 05625  0,7947 0,2053 386,15 0,0250 0,7147  0,2462  0,7538
369,00 0,2430 05987 0,7598 0,2402 386,18 0,0207 0,7486  0,1795 0,8205
369,85 0,2204 06164 0,736 0,2684 388,96 0,0196 0,6897 0,2382 0,7618
370,17 0,1904 0,4897 0,8597 0,1403 389,37 0,0344 05141  0,5025 0,4975
370,42 10,1933 0,5890  0,7595 0,2405 390,86 0,0298 04443  0,5436  0,4564
370,81 0,1979 06497 0,7055 0,2945 391,69 0,0162 06573  0,2263 0,7737
370,89 10,1660 0,5340 0,8115 0,188 39259 0,0185 0,6410 0,2310 0,7690
371,05 0,1528 04815 08266 0,1734 393,27 10,0269 05069 0,4708 0,5292
371,32 10,1458 0,5011  0,8363 0,637 39506 0,0273 0,3847 0,6011 0,3989
371,89 01833 06709 06595 0,3405 39510 0,0195 0,4092 0,4370 0,5630
372,08 10,1583 0,6010 0,7426  0,2574 395,18 0,0131 05904  0,2148 0,7852
372,21 01730 06832 06488 0,3512 397,66 0,0098 05619 0,1967 0,8033
372,48 10,1369 04707 08423 0,1577 399,24 0,0153 0,3741  0,4499 0,5501
372,95 0,145%6 05965  0,7574 0,2426 400,06 0,0098 0,2813  0,5412  0,4588
373,12 10,1455 0,6155  0,7332 0,2668 400,74 0,0065 05130  0,1597  0,8403
37363 0,1349 05555  0,7329 0,2671 401,25 10,0124 03105 0,4685 0,5315
373,65 10,1448 0,7048 05816 04184 402,31 0,0260 0,2741  0,5662  0,4338
37423 0,312 05691 0,7239 0,2761 408,18 0,0093 0,2885  0,3333  0,6667

Composicdes estdo expressas em fragdes molares
Incerteza: u(T) = 0,1 K, u(P)=0,005 kPa, u(x1) =0,002, u(x2) =0,003, u(xs) =0,004, u(y1) =0,003
e u(y») =0,004
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Tabela 23 - Dados de ELV a 5 kPa para limoneno (1) + linalol (2) + [Camim][OACc] (3)

T/K X1 X2 Y1 Y2 T/K X1 X2 Y1 Y2
362,43 00820 03157 09947 0,0063 377,69 0,0852 0,6421 0,4677 0,5323
362,64 03111 04022 09625 0,0375 377,86 0,0973 05978 0,6354 0,3646
364,05 02864 03902 09583 0,0417 37839 0,0957 05664 0,6421 0,3579
364,21 0,2848 04039 09451 0,0549 378,65 0,0796 0,7249 0,4162 0,5838
364,45 05614 04054 0,8640 0,1360 378,96 0,073 08021 03171 0,6829
364,85 03218 04717 08700 0,1300 379,52 0,0681 0,7275 0,3578  0,6422
36539 10,2875 04559 09358 0,0642 379,62 0,0832 05926 0,6075 0,3925
365,40 0,4941 04314 0,8443 0,1557 379,89 0,0778 05919 0,5635 0,4365
365,61 0,459 0459 0,8423 0,1577 380,57 0,0741 0,611 05335 0,4665
365,86  0,4254 0,465 0,8403 0,1597 380,78 0,0436 0,6609 0,3224 0,6776
365,92 0,2316 04153 09613 0,038/ 381,27 00400 0,8137 0,2041 0,7959
366,26 0,2448 04438 09852 0,0148 381,58 0,0530 04238 0,7701  0,2299
366,61 03782 04925 08179 0,1821 381,61 00349 08216 0,1799 0,8201
366,93 03512 05109 0,8082 0,1918 381,82 0,0321 0,8502 0,1639 0,8361
367,41 03167 05217 0,8099 0,1901 381,9 00671 0,6109 0,4478 0,5522
368,08 0,1837 04137 09558 0,0442 382,36 0,0355 0,7649 0,2314 0,7686
368,26 0,2774 05307 0,7955 0,2045 382,39 0,0135 0,873 0,0614  0,9386
368,75 0,1529 04205 09582 0,0418 382,76 0,0108 0,8296 0,0511 0,9489
368,86 0,2521 05276 0,7929 0,2071 38294 0,0094 0,8716 0,044 0,956
369,52 0,1765 0,4558 0,9004 0,0996 384,61 0,049 05973 04202 0,5798
369,87 0,2213 055373 0,7779 0,2221 384,87 0,0535 04275 0,7554  0,2446
370,24 0,178  0,4799 0,894 0,106 386,27 0,0567 0,3993 0,8298 0,1702
371,28 0,1979 05502 0,7593 0,2407 388,21 0,0522 0,5045 0,6731 0,3269
372,64 0,1691 05401 0,7571  0,2429 388,56 0,0426  0,5898 0,473 0,527

372,7 0,802 0,6089 06662 03338 38945 0,0439 05259 0,6031 0,3969
373,17 0,148 06233 06768 03232 391,25 0,0347 0,3013 0,7884 0,2116
373,21 0,159 0,6296 0,6751 0,3249 392,11 0,0316 03925 0,7848 0,2152
374,19 0,1403 06331 0,6483 0,3517 396,66 0,024 03709 0,7216 0,2784
374,52 0,137 05508 0,7318 0,2682 397,23 0,0221 0,4788 0,4784 0,5216
374,63  0,1349 0,556  0,7043  0,2957 399,1  0,0207 0,426  0,5599 0,4401
374,73 0,1315 055536 0,7189 0,2811 403,58 0,0161 0,3981 0,5448  0,4552
374,73 0,1353 0,6405 0,6211 0,3789 405,10 0,0147 044218 0,4178 0,5822
37491 0,1331 055168 0,7853 0,2147 407,27 0,0107 04246 0,4145 0,5855
37533 0,1249 05471 0,6985 03015 407,43 0,0095 0,4664 0,5241 0,3444

3758 011177 0,685 05615 0,4385 408,87 0,0103 03826 0,6071 0,3163
37595 0,1186 05675 0,6535 0,3465 410,13 0,007 0,3911 0,6019 0,2375
376,79 0,1019 0,6894 05199 0,4801

Composicdes estdo expressas em fragdes molares
Incerteza: u(T) = 0,1 K, u(P)=0,005 kPa, u(x1) =0,003, u(x2) =0,002, u(y1) =0,004 e u(y.) =0,004
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ANEXO 4: Resultado para a desterpenacéo utilizando uma coluna de stripping

Figura 58 - Desterpenacao por meio de destilacdo extrativa com o [C.mim][OAc] e a coluna de stripper para recuperacdo do solvente: (a) fracdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazéo (V) de
6leo essencial desterpenado; (c) taxa de calor necessaria para separagdo (Qw); (d) taxa de calor liberada no resfriamento (Qc), em funcéo da razdo de refluxo e do nimero de pratos (N) para a
relacdo solvente/carga = 0,05
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Figura 59 - Desterpenagdo por meio de destilacdo extrativa com o [Camim][OAc] e a coluna de stripper para recuperacao do solvente: (a) fracdo massica de linalol (wlinalol); (b) vazdo (V) de dleo
essencial desterpenado; (c) taxa de calor necessaria para separacdo (Qu); (d) taxa de calor liberada no resfriamento (Qc), em funcéo da razdo de refluxo e do nimero de pratos (N) para a relacdo
solvente/carga = 0,075
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