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RESUMO

O Brasil € o maior produtor mundial de laranjas, sendo também considerado um
grande produtor e exportador mundial do éleo de laranja. Oleo de laranja doce, um
importante subproduto gerado a partir da produgéao de suco de laranja, € constituido
por aproximadamente 400 compostos, dentre os quais, destacam-se as classes de
terpenos, oxigenados e flavonoides. Essas classes de compostos apresentam
elevado potencial para as industrias alimenticia, cosmética, farmacéutica e quimica.
O fracionamento deste éleo tem recebido grande atencao da comunidade cientifica e
industrial devido a instabilidade de determinados componentes. Neste trabalho, a
separacdo e concentragdo dos componentes limoneno, valenceno, decanal,
tangeritina e nobiletina foram realizadas utilizando-se um sistema hibrido de
evaporacao a pressodes de 2 e 20 mbar. Trés fracoes resultantes do sistema foram
obtidas, sdo elas: destilado, lateral e residuo. Através de um planejamento
experimental do tipo composto central, observou-se que a temperatura do
evaporador € a variavel que tem maior influéncia nos resultados. As maiores
concentracdes de limoneno foram encontradas nas fragdes destilado e lateral,
chegando-se a concentracdo de 99,5%. Os compostos valenceno e decanal nao
foram identificados na fragdo destilado e suas maiores concentracdes estédo
presentes na fracao residuo. Comportamento semelhante foi observado para os
flavonoides tangeritina e nobiletina, os quais foram concentrados na fracao residuo.
De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, € promissor separar e
concentrar os compostos citados acima presentes no éleo de laranja doce utilizando

um sistema hibrido de evaporagéo.

PALAVRAS-CHAVE: Oleo de laranja; terpenos; flavonoides; evaporagao.
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ABSTRACT

Brazil is the world’s largest orange producer, and is also considered a major producer
and exporter of orange oil. Sweet orange oil, an important by-product generated from
the production of orange juice, consists of approximately 400 compounds, among
which stand out the classes of terpenes, oxygenated and flavonoids. These classes
of compounds have high potential for the food, cosmetic, pharmaceutical and
chemical industries. Fractionation of this oil has received great attention of the
scientific and industrial community due to the intability of certain components. In this
work, the separation and concentration of the components limonene, valencene,
decanal, tangeritin and nobiletin were performed using a hybrid system of
evaporation at pressures from 2 and 20 mbar. Three fractions of the resulting system
were obtained, they are: distillate, side and residue. Through an experimental design
of the central composite type, it is observed that the evaporator temperature is the
variable that has the greatest influence on the results. The highest concentrations of
limonene were found in the distillate and side fractions, reaching to the concentration
of 99.5%. The valencene and decanal compounds were not identified in the distillate
fraction and its highest concentrations are present in the residue fraction. Similar
behavior eas observed for tangeritin and nobiletin flavonoids, which are concentrated
in the residue fraction. According to the results obtained in this study it is promising to
separate and concentrate the compounds mentioned above present in sweet orange

oil using a hybrid system of evaporation.

KEYWORDS: orange oil; terpenes; flavonoids; evaporation.
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CAPITULO 1 -
INTRODUCA® E OBJETIVOS



1.1 INTRODUCAO

As matérias-primas naturais sao utilizadas pela humanidade desde tempos
imemoriais (Mukherjee et al., 2010). E crescente a utilizacdo e a demanda por
esses produtos em todo o mundo, principalmente, devido aos problemas de saude
e ambientais atribuidos aos produtos sintéticos (Bandoni e Czepak, 2008). Essa
propriedade natural € considerada de grande interesse para as industrias
alimenticias, farmacéuticas e cosméticas desde que o uso de substancias naturais
ganhou importancia como tendéncia na substituicAo de conservantes sintéticos
artificiais (Okoh et al., 2010).

Devido ao aumento da producdao mundial de alimentos com consequente
aumento de residuos gerados, verifica-se a importancia do desenvolvimento de
pesquisas para o aproveitamento dos mesmos (Aranha, 2011). O uso doméstico e
industrial de grandes quantidades de frutas citricas, especialmente para producao
de suco, resulta no acumulo de grandes quantidades de subprodutos, tais como
cascas, sementes, residuos membranosos e celulares, os quais representam
cerca da metade do peso do fruto. Estes subprodutos podem ser utilizados para a
producédo de melaco, pectinas, 6leos essenciais, limoneno e alimentacdo de gado
(Bocco et al., 1998; Jeong et al., 2004; Li et al., 2006a, 2006b).

Nos ultimos anos, devido ao crescente interesse na extracao de compostos
fendlicos de fontes vegetais, os residuos agroindustriais se tornaram fontes de
matéria-prima potenciais para a producao de diferentes compostos bioativos em
consequéncia de seu baixo custo e ampla disponibilidade (Martins et al., 2011;
Wijesinghe et al., 2012).

Oleo de laranja doce obtido a partir da casca dos frutos, principalmente, por
prensagem a frio do pericarpo é amplamente utilizado em produtos alimenticios,
farmacéuticos e cosméticos devido aos seus constituintes quimicos responsaveis
pelo sabor e aroma caracteristicos (Bagetta et al., 2010; Beneti et al., 2011; Bizzo
et al., 2009; Fang et al., 2009). Oleos de laranja tém sido utilizados como agentes

aromatizantes durante séculos. Estudos recentes demonstraram que fitoquimicos
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encontrados no 6leo de laranja também podem ter efeitos benéficos, tais como
atividades anticancerigena e anti-inflamatéria (Qian et al., 2010).

O limoneno é o principal componente dos Oleos de citricos, nao
contribuindo para o flavour e nem para o desenvolvimento da fragancia (lwai et al.,
2005), sendo a prevencéo da desidratacao e a inibicdo de crescimento microbiano
suas funcdes naturais nos vegetais (Demyttenaere e Kimpe, 2001). Geralmente, é
separado do 6leo obtido no suco de laranja pela sua baixa solubilidade em agua,
alta tendéncia a autoxidagdo e polimerizagdo, tornando-se um subproduto
industrial adequado para bioconversbes a compostos de alto valor comercial
(Berger et al., 2002).

Os compostos oxigenados sdao mais importantes para as caracteristicas de
flavour e fragancia de Oleos de citricos, embora se apresentem em menor
guntidade (lwai et al., 2005). Valenceno (C1sHz24) € 0 principal sesquiterpeno (Vora
et al., 1983; Moshonas e Shaw, 1986) presente tanto no suco quanto no éleo da
casca de laranja, contribuindo para o seu sabor e aroma (LlUcker et al., 2004),
sendo o principal constituinte do aroma de laranja (Vora et al.,, 1983; Moshonas e
Shaw, 1986). Decanal, juntamente com o octanal, € o aldeido dominante presente
no 6leo de laranja doce (Shaw, 1979; Sawamura, 2000).

Nas frutas citricas, os flavondides sdo identificados como flavanonas,
flavonas e flavonas altamente metoxiladas, também conhecidas como
polimetoxiladas (PMF) (Isaque, 2010). Sao substancias de ocorréncia Unica em
frutos citricos, sendo relativamente rara a presenca em outras plantas (Li et al.,
2004). Casca de laranja representa a fonte mais diversa de flavonéides devido a
presenca de flavonas polimetoxiladas nobiletina e tangerintina (Londofio-Londofio
et al., 2010).

Ao longo dos anos, a possibilidade de fracionar éleos citricos tem recebido
grande atencdo devido as aplicagdes industriais dos produtos de alto valor
agregado gerados. O melhor exemplo sobre este assunto € o processamento do
6leo da casca de laranja no Brasil, reconhecido como sendo um dos principais
produtores de suco de laranja do mundo (Stuart et al., 2001). Com uma producao
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anual de 106 milhées de toneladas (Mittal et al.,, 2012), as frutas citricas sao as
mais cultivadas no mundo e a laranja, a principal delas (Bizzo et al., 2009).

Uma das grandes dificuldades tecnoldgicas em relacdo aos compostos
presentes no 6leo de laranja é a sua conservacao durante o processamento e a
estocagem, pois grande parte dos componentes € sensivel ao calor e a oxidagao e
altamente volatil. O éleo pode apresentar uso limitado para algumas aplicacdes
devido as condi¢cdes encontradas no meio. Estes 6leos podem reagir com outros
componentes da formulagao alterando suas propriedades (Gargano, 2007).

Com o desenvolvimento do conceito de “quimica verde" durante os ultimos
anos, técnicas (processos) ambientalmente amigaveis estao se tornando cada vez
mais atraentes (Chemat et al., 2008).

A operacdo em pressOes reduzidas permite maior flexibilidade nas
condicbes de processo e utilizacdo de condicbes amenas de temperatura,
minimizando a degradacéao térmica dos compostos termolabeis (Beneti, 2009).

O sistema hibrido de evaporacdao é constituido de um evaporador de
caminho curto e de um condensador externo, o que facilita a separagdo de
compostos desejaveis presentes nos 6leos essenciais por diversos fatores, tais
como: utiliza baixas pressdes; substancias termossensiveis ndo sao facilmente
degradadas; obtencdo de trés correntes no final do processo contendo
substancias de menor volatilidade, substancias de volatilidade intermediaria e

substancias muito volateis, dentre outros.

1.2 OBJETIVOS PROPOSTOS

1.2.1 Objetivo geral

O principal objetivo proposto nesta tese de doutorado é estudar o
fracionamento do éleo de laranja doce utilizando um processo considerado
“limpo”, denominado sistema hibrido de evaporagdo com intuito de concentrar e
separar os compostos de reconhecida importancia (limoneno, valenceno, decanal,

tangeritina e nobiletina) presentes no referido 6leo.
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1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos estao listados a seguir:

1.

Caracterizar quimicamente o 6leo de laranja doce utilizado nesta

pesquisa.

. Avaliar as melhores condi¢des operacionais do sistema hibrido de

evaporagdo através das variaveis (Tevaporadors Icondensador € Vazao de
alimentacao) ligadas a este processo.

Fracionar o 6leo de laranja doce em trés correntes, destilado, lateral
e residuo, utilizando o sistema hibrido de evaporacao.

Calcular o rendimento do sistema hibrido de evaporagao em relacao
as perdas de 6leo de laranja doce sofridas ao longo do processo.
Separar, identificar e quantificar os compostos limoneno, valenceno,
decanal, tangeritina e nobiletina obtidos nas diferentes correntes
resultantes do processo de evaporagao.

Maximizar a quantidade de limoneno nas correntes de destilado e de
lateral.

. Maximizar o teor de flavonoides na corrente de residuo.

1.3 ORGANIZACAO DA TESE

Este trabalho de Tese encontra-se organizado em 9 capitulos. O Capitulo 1

apresenta uma introducao geral sobre o tema de tese proposto bem como os

objetivos, geral e especificos, delineados para a execugado desta pesquisa.

O Capitulo 2 apresenta um levantamento bibliografico acerca do assunto

abordado neste trabalho de tese (6leo de laranja e sistema hibrido de

evaporacgao).

No Capitulo 3, a matéria-prima, as metodologias experimentais e analiticas

e o planejamento experimental utilizado na realizacdo deste trabalho séo

apresentados.
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O Capitulo 4 traz os resultados da caracterizacao quimica e fisica do 6leo
de laranja doce.

O rendimento do sistema hibrido de evaporacao € avaliado no Capitulo 5.

Os resultados do limoneno e de seus epdxidos concentrados nas correntes
do processo de evaporagao sao expostos no Capitulo 6 desta tese.

O Capitulo 7 mostra os resultados do valenceno e decanal obtidos nas
correntes do processo de evaporagao.

No Capitulo 8 estdo apresentados os resultados dos flavonoides
concentrados nas correntes do processo de evaporacao.

A conclusao desta tese encontra-se descrita no Capitulo 9.
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REVISAO DA LITERATURA
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O Capitulo 2 apresenta um levantamento bibliografico acerca do assunto
abordado neste trabalho de tese (6leo de laranja e sistema hibrido de
evaporacao). Sao conceituados a fruta laranja, o éleo obtido da sua casca, bem
como os compostos de interesse presentes no 6leo e nas correntes concentradas.
Em seguida, os fundamentos e usos do sistema hibrido de evaporacdo s&o
descritos.

2.1 OLEO DE LARANJA DOCE
2.1.1 Consideracoes gerais sobre o fruto

A historia dos citros pode ser rastreada ha mais de 4000 anos e acredita-se
que o fruto seja nativo do sudeste da Asia, de onde se espalhou pelo mundo
(Young, 1986). Em muitas partes do mundo, frutas citricas, especialmente as da
classe Citrus sinensis (laranja), ha séculos permanecem como parte da dieta
humana (Okwu, 2006) devido aos seus valores nutricionais e medicinais (Ezejiofor
etal., 2011).

Introduzida no Brasil logo no inicio da colonizacao, a laranja encontrou no
pais melhores condicdes para vegetar e produzir do que nas préprias regides de
origem, expandindo-se por todo o territério nacional. Desde 1962, quando
comecgaram as primeiras exportacbes, a citricultura tem contribuido de forma
definitiva para o desenvolvimento do Brasil (Neves et al., 2013).

A laranja é o fruto produzido pela laranjeira (Citrus sinensis), uma arvore
pertencente a familia Rutaceae, género Citrus, espécie sinensis. A laranja é um
fruto hibrido, resultante do cruzamento entre pomelo (Citrus maxima) e tangerina
(Citrus reticulata). Seu sabor varia do doce ao levemente 4cido (Mattos Junior et
al., 2005). Frutas citricas sdo esféricas, possuem uma casca aspera, com
pigmentagdo entre laranja escura ou avermelhada, a laranja clara, amarela ou
verde (Manthey, 2004; Ortiz, 2002). Geralmente, o tamanho dos frutos, medido
pelo seu didametro, varia de 54 a 106 mm de comprimento e 57 a 116 mm de
largura (CEASA CAMPINAS, 2014). O endocarpo € rico em agucares soluveis e
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contém quantidades significativas de vitamina C, pectina, fibras, diferentes acidos
organicos e sal de potassio, os quais dao aos frutos sua caracteristica de sabor
citrico (Roger, 2002). A Figura 2.1 apresenta a estrutura fisiol6gica da laranja.

Pedunculo

Figura 2.1 - Estrutura fisiologica da laranja (Portal Sdo Francisco, 2013).

A casca dos frutos citricos possui diversos metabdlitos secundarios,
responsaveis por sua protecdo contra fatores bidticos e abidticos, como
terpendides, carotendides, cumarinas, furanocumarinas e flavonodides,
principalmente flavononas e flavonas polimetoxiladas, raras em outras plantas
(Ahmad et al., 2006). Esses compostos estdo presentes em extratos e 6leos de
citros, e tém despertado interesse em diversas areas em virtude da bioatividade,
como atividade antibacteriana (Friedmann et al., 2004; Dabbah et al, 1970;
Bisignano e Saija, 2002; Fisher e Phillips, 2008; Girennavar et al., 2008; Ashok
Kumar et al., 2011; Stanley e Jurd, 1971), antifungica (Liu et al., 2012; Caccioni et
al., 1998; Mabry e Ulubelen, 1980), antioxidante (Patil et al., 2009; Choi et al.,
2000), inseticida (Siskos et al., 2008), anti-inflamatoéria (Mabry e Ulubelen, 1980),

entre outras.

2.1.2 Producao mundial e nacional de laranja

Os citrus sao as frutas mais produzidas e consumidas no mundo,
principalmente laranjas, tangerinas, limas e limées (Oliveira et al., 2008). O Brasil
€ 0 pais que mais produz esse género (FAO, 2011). O Brasil detém 50% da
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producdo mundial de suco de laranja, e exporta 98% do que produz, conseguindo
expressivos 85% de participagdo no mercado mundial (Neves et al., 2013).

A producdo de citricos esta distribuida por todas as regides do pais,
concentrada principalmente na Regido Sudeste em decorréncia da produgéo de
laranja doce, tangerina, liméo e lima no estado de Sao Paulo, o qual responde por
cerca de 70% da producao nacional de laranja e 98% da producédo de suco
(Almeida e Passos, 2011).

Segundo dados da CONAB, foi estimado no segundo levantamento de safra
de laranja 2013/14, que o volume da fruta destinada a moagem industrial sera de
252,7 milhdes de caixas de 40,8 kg (correspondente a 85,14% da producgao
comercial) e a produgéo esperada de laranja para comercializagao “in natura’ sera
de 44,1 milhdes de caixas de 40,8 kg (14,86% da producdo comercial), totalizando
produgédo comercial de 296,8 milhées de caixas de 40,8 kg para o estado de Séo
Paulo (CONAB, 2013). Nota-se que o comportamento da citricultura paulista, por
seu expressivo volume de producao, praticamente determina a tendéncia da
citricultura brasileira (IEA, 2013).

2.1.3 Subprodutos gerados no processamento de suco de laranja

Produzidos em toneladas/dia, subprodutos citricos representam um
problema para o manejo, poluicdo e questdes ambientais devido a deterioracéo
microbiana. A secagem de tais produtos é necessaria antes do processamento,
porém o custo de secagem, armazenamento e transporte geram limitacdes
econO6micas adicionais para o processamento dos subprodutos ao invés de sua
integracao na alimentacdo animal ou como fertilizante. Portanto, novos aspectos a
cerca do uso destes subprodutos para melhor exploracéo na produgao de aditivos
ou suplementos alimentares com alto valor nutricional e economicamente atraente
tem conquistado cada vez mais interesse (Sahraoui et al., 2011).

Tanto no cultivo quanto no processamento de citros podem ser gerados
grandes volumes de residuos. No manejo dos pomares de citros, € realizado o
raleio, que é a remogao e o descarte de parte dos frutos verdes para atingir melhor
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qualidade final (Chon e Chon, 1997). O residuo do processamento de frutos
citricos € o residuo sélido gerado apds a extracdo comercial do suco das frutas.
Aproximadamente 90% deste residuo sdo provenientes do processamento de
laranjas, composto por casca (albedo e flavedo), pedagcos de membranas e
bagaco da polpa, vesiculas de suco e sementes, contabilizando de 44 - 50% do
peso total da fruta (Widmer et al., 2010).

Estes subprodutos citricos sdo considerados uma fonte valiosa de
ingredientes funcionais, notadamente flavonoides, fibras alimentares e Oleos
essenciais (Senevirathne et al., 2009). Além desta aplicacao, a partir do exocarpo,
mesocarpo e endocarpo podem ser obtidos produtos como doces, aminoacidos e
diversas vitaminas (principalmente, vitamina C) e, esséncias aromaticas (oleosa e
aquosa) (Tienne et al., 2004).

Segundo Pelizer et al. (2007), os residuos de frutos citricos sdo uma rica
fonte de flavonoides naturais, considerando a quantidade de residuo gerado e a
alta concentracdo desses compostos fendlicos. Devido ao seu elevado teor em
flavonoides (hesperidina, neohesperidina, diosmina, nobiletina e tangeritina)
(Londono-Londoro et al.,, 2010), cascas de citricos podem ser exploradas por
ambas as industrias farmacéutica e alimenticia (Ma et al., 2008). Apesar disso, 0s
compostos presentes na casca de citricos sdo, geralmente, processados na forma
de subprodutos ou desperdicados, resultando na poluicdo ambiental (Ma et al.,
2008).

Alguns derivados dos residuos da laranja entram na composicao de varios
produtos, como solventes industriais, iscas para insetos, componentes aromaticos,
tintas, adesivos, medicamentos, gomas de mascar, combustiveis (Tienne et al.,
2004), polpa congelada, melago, D-limoneno, suco extraido da polpa (“Pulp
Wash”), entre outros (Darros-Barbosa e Curtolo, 2005).

Processamento de laranja resulta em um aumento na producdo de
subprodutos citricos, dos quais o 6leo essencial € o mais importante (Guenther,
1974). Oleos essenciais de frutas citricas sdo extraidos da casca de frutas frescas
utilizando um sistema de extracao por prensagem a frio (Espina et al., 2011).
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Oleo essencial de laranja é amplamente utilizado como agente
aromatizante para bebidas, sorvetes, bolos, purificadores de ar, produtos caseiros
e perfumes (Ferhat et al, 2006), bem como conservantes em produtos
farmacéuticos e aditivos alimentares (Espina et al., 2011). Na industria de suco de
laranja, o O6leo é utilizado para restaurar, parcialmente, o sabor citrico
caracteristico do suco, o qual é perdido durante a concentracdo térmica
(Hb6gnaddttir et al., 2003).

Devido ao fato de cascas de laranja doce (C.sinensis) comprovarem ser
boas fontes de dleo essencial, a extracdo de 0Oleo a partir desta fonte ndo sé ira
proporcionar uma fonte barata desta abundante matéria-prima industrial, mas
também um método complementar para a gestao de residuos gerados a partir do
consumo destas frutas (Ezejiofor et al., 2011).

2.1.4 Consideracoes gerais sobre o 6leo de laranja doce

Tecidos vegetais sdo constituidos de células. Algumas delas existem na
forma de glandulas (externa ou interna), as quais sao preenchidas com éleo. Uma
caracteristica das glandulas externas € de sua membrana ser muito fina, podendo
ser facilmente rompida, como ocorre com as frutas citricas. Oleo citrico esta
presente em sacos ou glandulas localizadas em diferentes profundidades na
casca da fruta (Ferhat et al.,, 2007). Durante o processamento de suco, essas
glandulas sdo rompidas e 6leos volateis liberados (Raeissi et al., 2008).

De acordo com padrdo ISO, 6leos essenciais sdao definidos como produtos
obtidos a partir de matérias-primas vegetais, os quais devem ser isolados apenas
por meios fisicos. Referente a sua forma de obtencéo, os 6leos essenciais podem
ser extraidos através de inUmeras técnicas e suas propriedades dependem do tipo
de extracdo. Os métodos mais utilizados sdo: extracdo por arraste a vapor,
hidrodestilacdo, prensagem a frio, extracdo por alta pressédo e extracdo por CO;
supercritico (Okoh et al., 2010).

A temperatura usada na extragdo pode interferir na qualidade final do éleo

essencial, pois, durante a extracdo, moléculas termossensiveis de um principio
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ativo podem ser quebradas e oxidadas em produtos de menor eficacia ou, as
vezes, gerar subprodutos toxicos (Flégner, 2010). Diferentes métodos de extracao
podem levar a diferentes rendimentos de 6leos essenciais. A escolha do método
adequado é muito importante para obter mais componentes desejados com
atividades fisioldgicas mais elevadas (Jiang et al., 2011).

O desenvolvimento de novas técnicas de extracao para produtos quimicos,
alimenticios e farmacéuticos, ultimamente, tem recebido muita atencédo devido ao
aumento dos custos com energia e na redugcdo de emissdao de COa.
Pesquisadores estdo estudando novas técnicas, as quais podem levar a
processos de extracdo mais compactos, seguros, eficientes, econémicos e
sustentaveis (Ganzler et al., 1986; Lucchesi et al.,, 2004; Luque de Castro et al.,
1999; Reverchon, 1997; Rezzoug et al., 2000; Vinatoru, 2001).

Quanto aos frutos citricos, a extragdo normalmente é feita pela prensagem
a frio do pericarpo (Bizzo et al., 2009) e uma vez que este procedimento produz
uma emulsido aquosa, esta é, entdo, centrifugada para recuperar o 6leo essencial,
o qual apresenta um rendimento relativamente baixo (0,05%) (Ferhat et al., 2007).
O oleo puro se apresenta limpido, de cor amarelo-escura, com um aroma forte
caracteristico (Santos et al., 2003; Bizzo et al., 2009). Os 6bleos extraidos sao
chamados de cold-pressed oils (Yamanaka, 2005).

Oleo prensado a frio, também chamado 6leo de casca de citricos, € uma
mistura de componentes volateis, tais como terpenos e hidrocarbonetos
oxigenados e, nao volateis, tais como pigmentos e ceras. Apesar do teor elevado,
os terpenos nao contribuem muito para o sabor ou aroma do 6leo, e devido ao fato
de serem instaveis ao calor e a luz, estes devem ser removidos para estabilizar o
produto final. A fracdo oxigenada contribui muito para o sabor caracteristico de
Oleos citricos e consiste principalmente de alcodis, aldeidos e cetonas (Stuart et
al., 2001). Devido a composicao do éleo essencial de laranja, este apresenta baixa
solubilidade em agua e alta tendéncia a autoxidagao (Santos et al., 2003).

Oleos de frutas citricas tem aceitacdo nas indUstrias de bebidas e alimentos
infantis, bem como em produtos organicos devido os mesmos serem considerados
GRAS (Generally Recognised As Safe) pela Food and Drug Administration (2005)
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(Gerhardt et al, 2012). Além disso, os Oleos essenciais de citricos foram
classificados como GRAS devido ao seu amplo espectro de atividades biolégicas,
tais como antimicrobianas (Fisher e Phillips, 2008; Rajkumar et al, 2010),
antifungicas (Carmo et al., 2008; Chutia et al, 2009), antioxidantes (Rehman,
2006; Wannes et al., 2010), anti-inflamatérias e ansioliticas (Pultrini et al., 2006;
Mendes et al., 2010) e antitumoral (Silva, 2008).

Oleo citrico possui alta capacidade antibacteriana, pode ser um excelente
antisséptico utilizado em superficies de contato com alimentos a fim de reduzir a
ocorréncia de contaminagdo cruzada. Além disso, a aplicacdo desses 0leos,
geralmente, afeta negativamente suas caracteristicas sensoriais (Fisher e Philips,
2008).

O Brasil € considerado um grande produtor e exportador mundial de 6leos
de lima e de laranja (Bizzo et al., 2009). Oleo de laranja doce fornece um grande
potencial de uso comercial sendo amplamente utilizado nas industrias alimentar,
farmacéutica, cosmética e quimica, devido ao seu sabor e aroma. Este 6leo € uma
mistura natural complexa constituida por mais de 100 compostos (Raeissi et al.,
2008; Fang et al., 2009; Beneti et al., 2011; Stuart et al., 2001).

Oleos de laranja tém sido utilizados como agentes aromatizantes durante
séculos. Estudos recentes demonstraram que fitoquimicos encontrados no 6leo de
laranja também podem ter efeitos benéficos, tais como atividades anticancerigena
e anti-inflamatéria (Qian et al., 2010). Lv et al. (2012) mostraram o efeito positivo
do 6leo da casca de laranja microencapsulado na diminuicao do estresse oxidativo
e aumento da resposta imune em ratos portadores de otite média aguda.

Metabdlitos secundarios de plantas geralmente apresentam atividades
bioldgicas notaveis, tais como antioxidante, antimicrobiana e antitumoral.
Enquanto alguns compostos de baixo teor em 6leo de laranja doce, tais como
decanal, linalol, valenceno e octanal, sdo utilizados como perfume, as aplicagdes
desses compostos podem ser expandidas, pois 0s mesmos apresentam atividades
biolégicas (Liu et al., 2012).
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Lin et al. (2010) mostraram a eficicia do déleo essencial de laranja para
inativar bactérias em superficies (aco inoxidavel e plastica) que estdo em contato
com alimentos. Estes sdo os primeiros estudos publicados relacionando 6leo
essencial de laranja com a inativagdo de bactérias patogénicas em superficies de
contato com alimentos.

Devido a sua grande importancia nutracéutica e econbémica, diversas
pesquisas tém sido realizadas visando identificar a composi¢cao quimica dos 6leos
essenciais de cascas e folhas de diferentes espécies de citricos (Gerhardt et al.,
2012).

2.1.5 Composicao quimica do 6leo de laranja doce

Oleos essenciais citricos sdo misturas complexas de aproximadamente 400
compostos (Nannapaneni et al., 2009). Quimicamente, os éleos essenciais podem
ser constituidos por hidrocarbonetos, alcodis, acidos organicos, ésteres, aldeidos,
cetonas, fendis e varios compostos organicos nitrogenados e sulfurados (Corazza,
2002). A composicao quimica exata dos Oleos é caracteristica de cada espécie e
os seus diferentes constituintes sao sintetizados pelo fruto durante o seu
crescimento natural. Alguns 6leos sao ricos em apenas um composto, 0s quais
sao utilizados como fonte comercial desse composto particular. Por exemplo, o
0leo de capim-limédo contém de 50 a 70% de citral, enquanto que 6leo de citricos
contém 90% de limoneno (Stashenko et al., 1996, Vekiari et al., 2002).

E interessante notar que a composicdo quimica de 6leos da casca e da
folha de frutas citricas é particularmente propenso a altera¢des qualitativas e
quantitativas devido ao genétipo, origem, clima, estacdo, estadio de maturacéo,
etc (Caccioni et al., 1998; De Pasquale et al., 2006; Vekiari et al., 2002).

Oleos essenciais citricos contém 85-99% de componentes volateis e 1-15%
de componentes nao volateis (Fisher e Phillips, 2008). Os constituintes volateis
sdo uma mistura de monoterpenos (tal como, limoneno) e sesquiterpenos (tal
como, valenceno) e, a fracdo nao volatil constituida por seus derivados

oxigenados, incluindo aldeidos (tal como, citral e decanal), cetonas, &acidos,
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alcodis (tal como, linalol), ésteres (Borgmann et al.,, 2004; Flamini et al., 2007;
Smith et al., 2001) e flavonoides (Elston et al., 2005). A Tabela 2.1 apresenta a
composicao do 6leo de laranja obtido por prensagem a frio e a Tabela 2.2 mostra

as classes de compostos presentes no 6leo de laranja doce.

Tabela 2.1 - Composi¢cdo percentual média do 6leo de laranja obtido por
prensagem a frio.

Componente % (m/m) Componente % (m/m)
cis-Carveol 0,01
a-Tujeno 0,01
a-Pineno 0,07 Nerol e Citronelol 0,01
Canfeno 0,01 Neral 0,02
Sabineno e B-Pineno 0,42 Geranial 0,05
Mirceno 2,49 Perilaldeido 0,01
Octanal 0,10 Acetato de bornila 0,01
o-Felandreno 0,03 Undecanal 0,01
8-3-Careno 0,31 Acetato de citronelila 0,01
a-Terpineno 0,01 Acetato de nerila 0,01
p-Cimeno Tragos | a-Copaeno 0,02
Limoneno 94,69 | Acetato de geranila 0,01
(E)-B-Ocimeno 0,03 B-Cubebeno e B-Elemeno 0,02
y-Terpineno 0,04 Dodecanal 0,01
Hidrato de cis-Sabineno 0,01 B-Carifileno 0,01
Octanol 0,01 y-Cadineno 0,02
Terpinoleno 0,05 | a-Umuleno 0,02
Linalol 0,32 D-Germacreno 0,02
Nonanal 0,02 a-Farneseno 0,11
Oxido de cis-Limoneno 0,01 8-Cadineno 0,03
Oxido de trans-Limoneno 0,02 Z-Nerolidol 0,01
Citronelal 0,04 | B-Sinensal 0,02
o-Terpineol 0,05 Nootkatona 0,01
Decanal 0,08 Outros Tracos

Fonte: Verzera et al., 2004 (modificado).
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Tabela 2.2 - Composicao percentual média das classes de compostos presentes
no éleo de laranja doce.

Componente % (m/m)
Hidrocarbonetos 99,05
Monoterpenos 98,80
Sesquiterpenos 0,25
Compostos oxigenados 0,83
Compostos carbonilicos 0,37
Alcoodis 0,42
Esteres 0,04
Aldeidos alifaticos 0,22
Aldeidos terpénicos 0,14

Fonte: Verzera et al., 2004 (modificado).

Limoneno é o maior componente quimico de 6leos essenciais citricos, com
sua composi¢do variando de 32 a 98% (Svoboda e Greenaway, 2003). Outros
compostos de baixo teor, como decanal, linalol, valenceno e octanal, constituem a
fracdo que confere o sabor citrico caracteristico dos 6leos (Beneti et al., 2011;
Fang et al., 2009).

Os terpenos mais simples (mono e sesquiterpenos) sdo 0s principais
constituintes de 6leos essenciais e sdo amplamente utilizados na industria de
perfumaria, enquanto que di e triterpenos sdo menos volateis e sdo obtidos a partir
de gomas e resinas de plantas (Trudgill, 1986).

Os flavonoides presentes nos 6leos citricos sdo, principalmente, flavonas
polimetoxiladas (Dugo et al, 1996). Polimetoxiflavonas presentes em 6leo de

laranja consiste de seis compostos principais, séo eles: sinensetina (5,6,7,3’,4’-

pentametoxiflavona), quercetagetina hexametil éter (3,5,6,7,3,4’-
hexametoxiflavona), nobiletina (5,6,7,8,3',4’-hexametoxiflavona),
tetrametilscutelareina (5,6,7,4’-tetrametoxiflavona), 3,5,6,7,8,3,4’-

heptametoxiflavona e tangeretina (5,6,7,8,4’-pentametoxiflavona) (McHale e
Sheridan, 1989) e, as concentragbes destes compostos no 6leo de laranja estao
apresentadas na Tabela 2.3.

49



Tabela 2.3 - Conteudo de flavonas polimetoxiladas (PMF’s) no 6leo de laranja
doce.

Composto (9/100g de o6leo)
Tangeritina 0,06
Heptametoxiflavona 0,071
Nobiletina 0,039
Tetrametilscutelareina 0,024
Hexametoxiflavona 0,007
Sinensetina 0,006

Fonte: Dugo et al., 1996.

Outras flavonas metoxiladas estdo presentes em concentragdes menores
(geralmente menos que 3% do conteudo total de flavonas polimetoxiladas) (He et
al., 1997).

2.1.5.1 Terpenos

Os terpenos sdo metabolitos secundarios de plantas, os quais sao
produzidos, em parte, como uma defesa contra microrganismos e insetos, além de
suas propriedades de polinizadores (Gershenzon e Dudareva, 2007). Possuem
uma diversidade de propriedades bioldgicas incluindo acado antimicrobiana,
fungicida, antiviral, anti-hiperglicémica, anti-inflamatéria e antiparasitaria (Paduch
et al., 2007).

Os terpenos, (CsH1o)n, sd0 classificados quanto ao nimero de unidades de
isopreno (CsHs) presentes em sua estrutura, podendo receber a denominacgao de
monoterpenos (n = 2), sesquiterpenos (n = 3), diterpenos (n = 4), triterpenos (n =
6) e carotenos ou tetraterpenos (n = 8) (Benelli, 2010; Fontanille, 2002). Para
monoterpenos, outra classificacdo se baseia na ciclizacdo de sua cadeia
carbdnica. Assim, eles podem ser monoterpenos aciclicos (moléculas abertas),
monociclicos, biciclicos ou triciclicos. Por definicdo, o termo “terpeno” designa os
representantes da familia dos hidrocarbonetos, sem grupos funcionais na
molécula. Ja “terpendides” se referem aos terpenos oxidados, como alcoois,
aldeidos, acidos, cetonas ou epdéxidos terpénicos (Fontanille, 2002).
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Os monoterpenos, importantes constituintes dos 6leos essenciais, sao
altamente volateis, sendo arrastados pelo vapor de agua livre de outros
componentes presentes nos 6leos essenciais (Bandoni e Czepak, 2008).
Sesquiterpenos sao metabdlitos secundarios formados pela via do &cido
mevalbnico em frutas citricas. Maruyama et al. (2001) descrevem como
sesquiterpenos sao formados a partir do farnesil pirofosfato (FPP). Unidades de
isopreno sao agrupadas para formar geranil pirofosfato (C1o) €, posteriormente, o
FPP (C1s). Sharon-Asa et al. (2003) mostraram a sintese enziméatica do valenceno,
o qual é formado pela conversdo do FPP.

Monoterpenos, como o limoneno, ndo contribuem muito para o sabor e séo
relativamente instaveis ao calor e a luz e, insollveis em agua. Portanto, muitas
vezes se faz necessario remover tais classes de compostos do éleo de laranja
doce para enriquecer 0s compostos oxigenados, que é a fracdo de interesse
industrial (Beneti et al., 2011; Corazza, 2002; Fang et al., 2009; Guenther et al.,
1975; Veriotti e Sacks, 2002). Devido a sua instabilidade, monoterpenos nao sao
parametros para medir a qualidade do 6leo, sendo esta determinada pelos
compostos oxigenados, especificamente o teor de aldeido (Dugo, 1994; Dugo et
al., 1994).

Oleos essenciais ricos em monoterpenos sdo reconhecidos como
conservantes de alimentos (Baratta et al., 1998; Helander et al., 1998; Ruberto e
Baratta, 2000) e como antioxidantes naturais (Yanishlieva et al., 1999), os quais
séo ativos contra determinados tipos de canceres (Crowell, 1999; Kris-Etherton et
al., 2002). Com efeito, determinados monoterpenos alimentares tém atividade
antitumoral que pode prevenir a formagao ou progresso de cancer e ainda causar
regressdo em tumores (Crowell, 1999).

Embora o 6leo de laranja seja constituido por mais de 90% de terpenos,
poucos terpenos apresentam atividade aromatica (H6gnadottir et al., 2003). Eles
servem apenas como um veiculo do flavour para compostos oxigenados, os quais
estao presentes em baixas concentragdes (Shaw, 1979).

Limoneno [1-metil-4-(1-metiletenil)ciclo-hexeno] (Figura 2.2), o principal

componente do 6leo de laranja, € um monoterpeno ciclico pertencente a familia
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dos hidrocarbonetos, o qual ocorre em duas formas opticamente ativas, 4R-(+) e
4S-(-) (NICNAS, 2002; Bandoni e Czepak, 2008). Possui massa molar de 138
g/mol, temperatura de ebulicado de 176°C (1 atm) e sua férmula molecular é
C1oH1e. D-limoneno ((+)-limoneno) também é conhecido quimicamente como o
enantibmero-(R). (+)-limoneno, o sinal + refere-se ao comportamento que esse
enantibmero apresenta quando exposto a luz plano-polarizada, desvia a luz
polarizada no sentido horario, por isso o simbolo (+). D-limoneno, a letra "D"
significa 0 mesmo que o simbolo (+), vem da palavra "dextrégiro", que significa
"desvia a luz polarizada para a direita". Por possuir um centro quiral, ou seja, um
carbono assimétrico, apresenta isomeria Optica. Portanto, existem dois isbmeros
6pticos: 0 D-limoneno e o L-limoneno (Pakdela et al., 2001). E biossintetizado por
muitas espécies de plantas, tais como os citricos, onde é comumente encontrado
nas cascas de frutas citricas (NICNAS, 2002; Bandoni e Czepak, 2008).

Figura 2.2 - Estrutura quimica da molécula de d-limoneno (Bicas, 2009).

Limoneno apresenta ampla aplicacdo em areas industriais e domeésticas
(Ezejiofor et al, 2011). Diversos usos tém sido relatados por limoneno
principalmente na formulagéo de solventes para varios produtos intermediarios e
finais (produtos de limpeza, desengordurantes, cosméticos e perfumes) (NICNAS,
2002). Nos ultimos anos, a demanda de D-limoneno tem aumentado muito devido
ao seu uso em solventes biodegradaveis (Benelli, 2010).

Virot et al. (2008) relataram que o D-limoneno pode ser usado como
solvente verde ao invés de solventes perigosos obtidos do petrdleo para

determinacao de 6leos e gorduras. D-limoneno é considerado um composto
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quimico muito versatil, o qual que pode ser usado numa ampla variedade de
aplicacoes, sendo mais seguro e mais eficaz do que solucdes tipicas de limpeza.

Valenceno (CisHz4) (Figura 2.3) é o principal sesquiterpeno (Vora et al.,
1983; Moshonas e Shaw, 1986) presente tanto no suco quanto no 6leo da casca
de laranja, contribuindo para o seu sabor e aroma (LUcker et al., 2004), sendo o
principal constituinte do aroma de laranja (Vora et al., 1983; Moshonas e Shaw,
1986). Possui massa molar de 204 g/mol e temperatura de ebulicdo de 270°C
(Zampieri, 2006). Durr e Schobinger (1981) analisaram a contribuicdo dos volateis
para 0 aroma do suco de laranja e afirmaram que valenceno é um dos 12
compostos importantes ou desejaveis no aroma do suco de laranja. Kotachi et al.
(2003) citam a importancia do 6leo de laranja por ser barato e possuir uma
concentracao elevada de valenceno, o qual contribui para o desejavel sabor de
laranja caracteristico (Swaine et al., 1990; Rich, 1990).

Figura 2.3 - Estrutura quimica da molécula de valenceno (Bicas, 2009).

Valenceno pode ser oxidado através das vias quimica ou microbiana para
produzir nootkatona e nootkatol, os quais sdo compostos de alto valor agregado
(LUcker et al., 2004). A nootkatona é uma cetona sesquiterpénica produzida
comercialmente através da extracdo do fruto grapefruit ou pela oxidagdo do
valenceno, apresenta efeitos cupincida e repelente. E considerada um flavorizante
natural, ndo sendo téxica para humanos (Zampieri, 2006). O nootkatol € um alcool,
sendo um intermediario da reagdo de oxidagdo do valenceno a nootkatona
(Fernandes, 2009).

Muitos sesquiterpenos sado biologicamente ativos como precursores de
outros metabdlitos com fungao biolégica e, propriedades flavorizante e medicinal
(Shaffer et al., 1975; Furusawa et al., 2005; Sowden et al., 2005).
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O nivel de valenceno em 6éleos de laranja pode ser correlacionado
positivamente com a qualidade aromatica do éleo, mas nao tem contribuicao,
positiva ou negativa, direta de aroma de laranja. Se os niveis de valenceno
estiverem altos, entdo a fruta foi colhida madura, produzindo um maior aroma
desejavel e, consequentemente, tornando o 6leo de melhor qualidade e com um
maior valor comercial, enquanto que, se 0s niveis de valenceno estiverem baixos,
pode indicar que a fruta foi colhida antes de atingir sua maturidade e o éleo podera
nao possuir niveis elevados dos compostos que contribuem para um flavour de
qualidade (Elston et al., 2005).

Estudos anteriores (Coggins et al., 1969; Del Rio et al., 1992; Sharon-Asa et
al., 2003) relataram que estes compostos sdo formados no flavedo em niveis
crescentes conforme o fruto amadurece. Coggins et al. (1969) examinaram as
mudancas nos constituintes do O6leo essencial da casca de laranja. Eles
descobriram que concentragcées de valenceno na fruta aumentaram com o
aumento da maturidade. Além disso, Shaw e Coleman (1974) observaram um
aumento nos niveis de valenceno de 0,04% em Oleos de laranja no inicio da
maturidade, 0,12% em 6leos com maturidade intermediaria e, 0,15% nos 6leos de

laranja no final da safra, ou seja, frutos de laranja ja maduros.

2.1.5.2 Oxigenados

A fracdo oxigenada compreende 4% do 6leo de laranja doce, a qual é
altamente aromatica e a principal responsavel pelo aroma citrico caracteristico
(Vora et al., 1983). Estes compostos aromaticos sao importantes matérias-primas
com amplas aplicagbes principalmente como flavorizantes e nas industrias
alimenticias (Reische et al., 1998). Eles também podem servir como um excelente
material de partida na sintese de quimica fina, incluindo novas fragrancias para
industria cosmética (Lis-Balchin e Hart, 1999).

Compostos oxigenados e sesquiterpenos possuem maiores massas
molares e polaridades quando comparados aos monoterpenos, 0s quais
apresentam maior volatilidade (Sonsuzer et al., 2004). Essas caracteristicas séo
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as responsaveis pela seletividade destes compostos durante um processo de
separac¢ao dos mesmos.

Compostos oxigenados sdo mais valiosos que hidrocarbonetos
monoterpenos em termos de sua contribuicdo para fragrancia do 6leo essencial
(Ferhat et al., 2007), qualidade essa que os tornam uma fracdo de interesse
industrial (Beneti et al., 2011; Corazza, 2002; Fang et al., 2009 ;Guenther et al.,
1975; Veriotti e Sacks, 2002). Devido a sua instabilidade, monoterpenos nao sao
parametros para medir a qualidade do 6leo, sendo esta determinada pelos
compostos oxigenados, especificamente o teor de aldeido (Dugo, 1994; Dugo et
al., 1994).

O teor de aldeidos alifaticos € um padrao muito importante para avaliar a
qualidade do 6leo de laranja doce, uma vez que estes aldeidos, especialmente
decanal e octanal, caracterizam as notas olfativas do 6leo de laranja doce
(Verzera et al., 2004). As propriedades de transferéncia de massa dos aldeidos
nao diferem muito das dos alcodis porque eles tém uma faixa semelhante de
massas molares (Shen et al., 2002).

Antioxidantes provenientes de fontes naturais estdo associados aos
beneficios para a saude, ja compostos oxigenados estdo relacionados como
substancias que agem positivamente contra doencas cardiacas, malaria, doencas
neurodegenerativas, AIDS e cancer (Aruoma et al., 1995). Por estas razdes, o
mercado de antioxidante natural esta aumentando rapidamente (Pourmortazavi e
Hajimirsadeghi, 2007).

Aldeidos sao os principais contribuintes para o aroma do 6leo essencial de
laranja. Decanal (Figura 2.4), um aldeido formado a partir da degradagédo de
acidos graxos insaturados, tais como os acidos oléico, linoléico e linolénico, é
responsavel pela produgao de alguns dos aromas mais intensos e importantes no
6leo de laranja doce, apresentando atividade aromatica acentuada o que contribui
com notas citricas para o 6leo. Possui massa molar de 156 g/mol e temperatura
de ebulicdo de 208°C (Hégnadéttir e Rouseff, 2003; Lin e Rouseff, 2001).
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Figura 2.4 - Estrutura quimica da molécula de decanal (Sigma-Aldrich, 2014).

Decanal é considerado como representante potencial dos compostos
oxigenados devido ao fato de sua concentragdo no 6leo ser tdo elevada quanto a
do linalol (Temelli et al., 1990). Kesterson e Hendrickson (1962) avaliaram as
propriedades quimicas e sensoriais de varios 6leos de laranja em diferentes fases
de maturacdo. Como esperado, os autores observaram um aumento do teor de
aldeidos de 1,50% para 1,85% no fruto mais maduro.

Liu et al. (2012) estudaram a separagdo de decanal, valenceno, linalol e
octanal do 6leo de laranja doce pelo uso combinado de destilacdo molecular e
cromatografia em coluna para avaliar as capacidades antioxidante e
antimicrobiana dos referidos compostos. Decanal, valenceno e linalol
apresentaram atividade antioxidante. Quanto a atividade antimicrobiana, decanal,
octanal e linalol apresentaram efeitos inibitérios e bactericida. Shanoon et al.
(2011) mostraram que dos compostos antimicrobianos presentes no 6leo de
laranja da espécie valéncia estudados (linalol, citral e decanal), decanal
apresentou ter o maior potencial inibidor para a bactéria da espécie Listeria. No
entanto, estudos adicionais sdo necessarios para avaliar os efeitos sensoriais do

decanal em produtos alimenticios.

2.1.5.3 Flavonoides

Estes compostos possuem duas ou mais metoxilagdes na sua estrutura
basica. Nos ultimos anos, PMF’s tém sido estudadas por apresentarem varios
beneficios. Eles sdo um importante componente do mecanismo de defesa dos
vegetais contra varios patégenos causadores de doencas (Del Rio et al.,, 1998).

Eles sdo conhecidos por ocorrer em proporgoes variadas, em diferentes espécies
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de citricos. Por isso, sao utilizados como compostos marcadores para detectar
adulteracado em sucos citricos (Geoffrey et al., 2002).

Flavonoide (do latim flavus “amarelo”) é o termo genérico com que se
identificam uma série de metabdlitos secundarios das plantas (Isaque, 2010).
Existem mais de 6000 flavonoides quimicamente diferenciaveis presentes
naturalmente nas plantas (Beecher, 1999; Peterson e Dwyer, 1998). Os
flavonoides estdo presentes em uma grande variedade de plantas comestiveis,
especialmente em espécies citricas, sendo que estas acumulam quantidades
consideraveis de flavondides durante os diferentes estagios de desenvolvimento
(Senevirathne et al, 2009). Eles participam de importantes funcbes no
crescimento, desenvolvimento e na defesa dos vegetais contra o ataque de
patdgenos (Dixon e Harrison, 1990) e estdo concentrados em sementes, frutos,
cascas, raizes, folhas e flores (Feldmann, 2001). Flavondides citricos estdo
presentes, principalmente, nas cascas dos frutos (Nagy et al., 1977).

Os flavonoides pertencem ao grupo dos compostos polifendlicos,
caracterizados por possuirem em comum a estrutura do benzo-y-pirano,
responsavel por atuar como antioxidante em sistemas bioldgicos (Senevirathne et
al., 2009).

Flavonoides possuem uma estrutura comum caracterizada por dois anéis
aromaticos (A e B) unidos por trés atomos de carbono formando um heterociclo
oxigenado (anel C) (Figura 2.5) (Balasundram et al., 2006; Manach et al., 2004;
Scalbert e Williamson, 2000). Devido a esta estrutura, os flavonoides apresentam
intensa absorg¢do no UV, exibindo duas bandas: banda | em 300-380 nm e banda
Il em 240-280 nm (Mabry et al., 1970).
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Figura 2.5 - Estrutura genérica das moléculas dos flavonoides (Balasundram et
al., 2006).

O anel aromatico A € derivado da via metabdlica do acetato/malonato,
enquanto que o anel B é derivado da fenilalanina através da via metabolica do
shikimato (Balasundram et al., 2006). Além disso, a estrutura basica dos
flavondides permite diferentes padroes de substituicao nos anéis aromaticos A e B
dentro de cada classe de flavonoides como, por exemplo, hidroxilas fendlicas,
acucares, grupos metoxi, sulfatos ou glucoronideos (Hollman e Katan, 1999). De
acordo com o grau de oxidacao do heterociclo (anel C), os flavonoides estédo
divididos nas classes flavonas, flavonois, isoflavonas, antocianinas, flavanonas e
flavanois, (Manach et al., 2004; Scalbert e Williamson, 2000).

Os flavonoides sao os polifenéis mais abundantes na dieta humana
(Scalbert e Williamson, 2000), apresentando estrutura quimica com potencial
contra os radicais livres e se mostrando mais eficazes antioxidantes in vitro do que
as vitaminas E e C (Rice-Evans et al., 1997). Os flavonoides apresentam atividade
antioxidante de diversas formas: atividades antiradical (-OH), antilipoperoxidacao
(R-, ROO-, RO-) e quelante de metais. Os flavonoides s&do potenciais
antioxidantes contra a acado de radicais livres, atuando como doadores de
hidrogénio (Senevirathne et al., 2009).

A natureza quimica dos flavonoides depende de sua classe estrutural; grau
de hidroxilagdo e substituicdo, conjugacgao e grau de polimerizacao (Rice Evans et
al., 1996). Trés grupos estruturais sdo importantes para avaliar acapacidade
antioxidantede flavonoides (Bors et al, 1990a,b): primeiro € a estrutura orto-

dihidroxi no anel B, a qual participou do deslocamento do hidrogénio; segundo € a
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dupla ligagdo 2,3 conjugada com uma funcao de 4-oxi, responsavel pelo
deslocamento de elétrons do anel B e; terceiro sao os grupos hidroxi 3 (a) e 5 (b).
Nas frutas citricas, os flavonoides sao identificados como flavanonas,
flavonas e flavonas altamente metoxiladas, também conhecidas como
polimetoxiladas (PMF) (Isaque, 2010). Sao substancias de ocorréncia unica em
frutos citricos, sendo relativamente rara a presenga em outras plantas (Li et al.,
2004). As polimetoxiflavonas estao localizadas, principalmente, no flavedo dos
frutos (Rouseff e Ting, 1979; Gaydou et al., 1987; Sendra et al., 1988). Enquanto
os flavonoides em citricos ocorrem, comumente, como glicosideos, as flavonas
polimetoxiladas sdo uma excecao: elas ocorrem como agliconas livres (Middleton
e Kaudeswami, 1994; Attaway et al., 1994). A Figura 2.6 apresenta os principais

flavonoides citricos.

Fitoquimicos

Fendlicos
Flavonoides
Flavanonas || Flavonois ” Flavanaéis || Flavonas || Antocianidinas ” Isoflavonas |

Eriocitrina .
Rutina

Sinensetina

Neoeriocitrina

| | Isoifolina |
L. | Nobiletina
Narirutina .
Roifolina
| Diosmina |
Hesperidina | L
| Neodiosmina |
Neohesperidina | |
| Diosmetina |
Neoponcirina | | |
| Linarina |

Poncirina

Figura 2.6 - Esquema dos principais flavonoides citricos (Isaque, 2010).
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Teste biolégico mostrou que PMF’s possuem agdes anticancerigenas, anti-
inflamatorias (Manthey et al., 2001; Benavente-Garcia et al., 1997; Manthey et al.,
1999), antialérgicas, antivirais, vasodilatadoras (Middleton e Kandaswami, 1986;
Evers et al., 2005; Harborne e Williams, 2000; Padilla et al.,2005), antimicrobianas
(Huet, 1982) bem como propriedades que reduzem os triacilglicerdise o colesterol
LDL (lipoproteina de baixa densidade) (Kurowska e Manthey, 2004). Numerosos
estudos demonstraram que micronutrientes fornecidos por dietas incluindo varios
flavondides podem proteger a LDL de modificacbes oxidativas (De Whalley et
al.,1990). Os flavonoides apresentam atividade antiaterosclerotica, inibindo a
formacao da placa de ateroma nos diversos passos de sua patogénese (Hertog et
al., 1993). Witztum e Steinberg (1991) estabeleceram o papel fundamental
desempenhado pela LDL oxidada nos estagios inicial e avangcado das lesdes
ateroscleroticas. Essas acdes bioldgicas despertaram o interesse das industrias
alimenticias e nutracéuticas para o uso destes compostos como ingredientes
especiais (Manthey, 2006).

Muitos efeitos potencialmente promotores de saude tém sido atribuidos aos
flavondides citricos (Middleton e Kaudeswami, 1994; Attaway et al, 1994).
Estudos tém observado um efeito protetor dos flavondides contra doencas
cardiovasculares, degenerativas e alguns tipos de cancer (Benavente-Garcia e
Castillo, 2008). Tangeritina e nobiletina sdo os antimutagénicos mais ativos dos
flavondides estudados e podem ter um potencial quimiopreventivo (Calomme et
al., 1996).

Além disso, foi relatado que uma mistura de nobiletina e tangeretina regulou
0 metabolismo da glicose em hamsters com resisténcia a insulina (Li et al., 2006).
Lee et al. (2010) comprovaram a eficacia da nobiletina ao estudarem os efeitos
que a mesma exercia sobre ratos obesos, diabéticos e apresentando resisténcia a
insulina, bem como o possivel mecanismo envolvido no processo de metabolismo
da glicose.

Casca de laranja representa a fonte mais diversa de flavondides devido a
presenga de flavonas polimetoxiladas nobiletina e tangerintina (Londofo-Londoiio
et al., 2010).
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Tangeritina (Figura 2.7), uma pentametoxiflavona, foi isolada a partir do
6leo extraido da casca de laranja (Goldsworthy e Robinson, 1937).

om
Me €

MeO. 0.

MeO
OMe O

Figura 2.7 - Estrutura quimica do composto tangeritina (Asami et al., 2010).

Nobiletina é uma flavona polimetoxilada (PMF) encontrada em frutas
citricas, tais como Citrus sinensis (laranja) e Citrus lemon (limdo) (Figura 2.8)
(Chen et al., 1997; Nagata et al,, 2006). As bioatividades de flavonas citricas
polimetoxiladas, tal como a nobiletina foram estudadas. A mesma apresentou

atividade imunomodulatéria e antiaterogénica (Kurowska e Manthey, 2004).
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Figura 2.8 - Estrutura quimica do composto nobiletina (Asami et al., 2010).

Ao contrario dos flavondides glicosidicos, as flavonas polimetoxiladas séao
consideravelmente menos polares e assumem estruturas planares. Estas
caracteristicas das polimetoxiflavonas influenciam suas propriedades biolégicas,
incluindo sua permeabilidade nas membranas bioldgicas, destinos metabdlicos e
propriedades de ligagdo. Estas propriedades, por sua vez, influenciam os modos
de acdo das moléculas, que muitas vezes diferem daqueles apresentados pelos
flavondides glicosidicos (Manthey et al., 2001; Hirano et al., 1995; Kawaii et al.,
1999a,b; Manthey e Guthrie, 2002).
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2.2 SISTEMA HIBRIDO DE EVAPORAGAO
2.2.1 Consideracoes gerais

Uma etapa importante no desenvolvimento de processos para diversos
produtos quimicos é sua fabricacao, onde para uma classe de produtos quimicos
termicamente instaveis como farmacos, alimenticios, inseticidas, perfumaria, entre
outros, a etapa de purificagdo desempenha um papel importante (Sales-Cruz e
Gani, 2006). Operagdes a vacuo proporcionam uma diminuigdo substancial nos
pontos de ebulicdo das substancias devido a reducédo da pressdao de operacao.
Esta caracteristica permite a separacao de compostos, 0s quais seriam destruidos
se a mistura fosse processada a pressées normais. Evaporagdo de passo curto
pode ser classificada entre as operacdes a vacuo (Martins et al., 2012c).

A evaporacao é uma operagao unitaria amplamente utilizada em varios
campos de processos, incluindo produtos farmacéuticos, alimentos, bebidas, papel
e celulose, produtos quimicos, polimeros, produtos lacteos, sucos de frutas, entre
outros (McCabe et al., 1993).

Evaporacao hibrida de passo curto € um processo de separacao alternativo
com elevado potencial para recuperacdo e concentragdo de moléculas
termicamente instaveis. Tem sido reconhecida como um método promissor devido
a sua baixa temperatura de evaporacdo e curto tempo de residéncia, o que
minimiza os problemas de decomposicéo térmica (Martins et al., 2012a; Martins et
al., 2012b).

Portanto, evaporacédo de passo curto é recomendada para aplicacbes em
que os compostos de uma mistura sdo sensiveis a temperatura e deve ter apenas
uma breve exposicao ao calor, tal como muitas substancias naturais utilizadas nas
industrias quimica, alimenticia e farmacéutica. Além disso, evaporagcao de passo
curto € uma alternativa para substituir aqueles processos que fazem uso de
solventes perigosos evitando a geracao de grandes fluxos de residuos, prevenindo
a toxicidade dos produtos e reduzindo os problemas de inflamabilidade (Martins et
al., 2012c).

62



2.2.2 Estratégia de separacao

Principio de operacao da evaporacao de filme baseia-se na separagao das
substancias com diferentes temperaturas de ebulicdo (Martins et al., 2012a). O
sistema evaporativo é constituido de um evaporador cilindrico, um condensador
interno localizado concentricamente no evaporador e um condensador externo.
Este sistema gera trés correntes, sao elas: destilado, lateral e residuo, as quais
s80 recuperadas nas partes inferiores do condensador externo, condensador
interno e evaporador, respectivamente (Martins et al., 2012b).

O evaporador de passo curto consiste de um corpo cilindrico contendo um
condensador em seu interior. A solucdo liquida a ser processada (purificada) é
alimentada e chega a parede do evaporador por meio de um sistema de
bombeamento adequado. As superficies de evaporacdo e de condensacao séo
mantidas a temperaturas constantes. Devido a elevada pressdo de vacuo no
interior do separador, uma fina pelicula descendente é formada, os perfis de
concentragcdo e de temperatura dos compostos mais volateis diminuem nas
direcbes axial e radial e, o perfil de velocidade comporta-se como um fluxo laminar
com uma superficie de pelicula lisa. O curto tempo de residéncia do liquido no
cilindro de evaporacao é garantido por meio da distribuicao do liquido na forma de
uma fina pelicula de consisténcia uniforme, enquanto que o vacuo elevado reduz a
temperatura de destilacdo. Entdo, a combinacdo do pequeno espaco entre o
evaporador e o condensador com alto vacuo resulta em um mecanismo de
transferéncia de massa especifica. Além disso, com um vapor de destilacao
unidimensional, moléculas emanam a partir da superficie quente para o
condensador refrigerado. Algumas moléculas que saem da superficie do
condensador seguem no sentido inverso, ou seja, para o evaporador (Kawala e
Stephan, 1989).

De maneira geral, componentes com temperaturas de ebulicdo mais baixas
sdo evaporados, encontram a superficie refrigerada do condensador e séo
removidos do sistema na corrente destilado. Componentes que apresentam
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maiores temperaturas de ebulicdo fluem ao longo do evaporador e sdo recolhidos
na corrente residuo (Martins et al., 2012a).

O processo de evaporacao de passo curto (separacdo) ndao pode funcionar
corretamente se as condigbes de temperatura na superficie de condensagéao nao
permitir a condensacao total. Neste caso, processo de condensagao se torna o
fator limitante em todo o equipamento. Além disso, informacbes sobre a
temperatura do filme formado na superficie de condensacéo é importante para
determinar o rendimento e a pureza do produto destilado, bem como para definir o
“layout” do evaporador (por exemplo, a posi¢cao de alimentagdo e a geometria do

evaporador) (Sales-Cruz e Gani, 2006).

2.2.3 Uso e aplicacoes do sistema evaporativo

A literatura apresenta muitas aplicacdes de destilacado molecular, porém sao
poucos os trabalhos sobre evaporacdo de passo curto, a qual é realizada no
mesmo equipamento (Martins et al., 2012c).

O desenvolvimento de processos para desterpenacao do éleo de laranja é
uma operacao importante para garantir a aplicacao industrial deste material. Por
ndo usar solventes organicos, apresentando um pequeno tempo de residéncia e
operando a baixas pressées, evaporag¢dao de caminho curto € uma alternativa para
desterpenar 6leo de laranja. No entanto, a determinacdo das suas condigdes
adequadas de funcionamento nao é trivial (Martins et al., 2013).

A avaliacdo do desempenho e a otimizacdo das condicoes de
funcionamento de um evaporador de passo curto utilizado para concentrar
metilchavicol de 6leo essencial de manjericao foi estudado por Martins et al.
(2012c). Este estudo mostrou que é possivel aumentar a concentracdo de
metilchavicol no 6leo essencial de manjericao removendo a fragdo da substancia
mais volatil na corrente destilada.

Cvengro$ ef al. (2000) também estudaram um modo de operacdo do
evaporador de passo curto com um condensador dividido, o qual pode ser
utilizado para o fracionamento e reciclagem da corrente destilado.
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2.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo foram apresentados conceitos obtidos da literatura acerca do
assunto pertinente a esta tese. Foram abordados conceitos sobre os compostos
que se deseja separar e concentrar, tais como limoneno na corrente de destilado
e, valenceno e decanal nas correntes lateral e residuo e, os flavonoides tangeritina
e nobiletina encontrados na corrente residuo.

A literatura apresenta diversos estudos sobre o fracionamento do éleo de
laranja envolvendo varios processos, entre eles, a evaporagado, porém nao ha
pesquisa sobre a utilizacado de um sistema hibrido de evaporacao, o que permite
que esta tese de doutorado contribua para as pesquisas relacionadas ao referido

assunto.
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CAPITULO 3 -
MATERIALS € METODOS
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No Capitulo 3, a matéria-prima, as metodologias experimentais e analiticas
e 0 planejamento experimental utilizado na realizacdao deste trabalho sao
apresentados. Primeiramente, a obtencdo e caracteristicas técnicas da
matéria-prima serdo apresentadas. Em seguida, a metodologia experimental
descreve o0 equipamento utilizado nos ensaios de evaporagdo. A terceira parte
deste capitulo discorre sobre a caracterizacdo da matéria-prima e as analises
cromatograficas adotadas para identificar, separar e quantificar os compostos de
interesse (terpenos, oxigenados e flavondides) obtidos nas correntes resultantes
do fracionamento do éleo de laranja. E, por ultimo € abordado o planejamento

experimental selecionado na execucédo dos ensaios de evaporagao.
3.1 MATERIA-PRIMA

Oleo de laranja doce (Citrus aurantium dulcis) foi adquirido da industria
FERQUIMA Ind. e Com. Ltda (Sdo Paulo - Brasil, lote 143), devidamente
acondicionado em galbes de plastico escuro. O 6leo foi armazenado conforme
recomendagdes do fabricante (Tambiente) €, apds aberto, para a caracterizacao da
matéria-prima e conducao dos ensaios, 0 mesmo ficou mantido sob refrigeragcéao (~
4°C) até o término dosensaios experimentais. Na Tabela 3.1 estdo apresentadas
as especificagdes comerciais do 6leo de laranja doce fornecidas através do laudo
técnico pela industria FERQUIMA Ind. e Com. Ltda.

Tabela 3.1 - Especificacbes comerciais do éleo de laranja doce pela industria
FERQUIMA Ind. e Com. Ltda.

Itens controlados Resultados Especificacoes
Aparéncia Liquido limpido Liquido limpido
Cor Laranja Amarelo a laranja
Impurezas Isento Isento
Odor Citrico, doce Citrico, doce
Densidade (20°C) 0,841 0,830 - 0,860
indice de refragao (20°C) 1,473 1,465 — 1,485

Principal componente (aproximadamente)  D-limoneno (92%) -
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Para cada planejamento experimental do processo de fracionamento
(pressdes de 2 e 20 mbar), foi utilizado 6leo de laranja obtido do mesmo fabricante
e do mesmo lote, porém acondicionado em galdes diferentes. Entdo, foram
realizadas caracterizagdes no 6leo utilizado em cada planejamento experimental
(pressbes de 2 e 20 mbar).

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Sistema hibrido de evaporacao

O processo de evaporacao, utilizado para separar os flavondides, os
terpenos e os oxigenados presentes no Oleo de laranja, foi conduzido em um
evaporador de filme agitado, modelo Pope 2” Wiped Film Still, fabricado por Pope
Scientific Inc. (Saukville, W1, USA) disponivel no Laboratério de Desenvolvimento
de Processos de Separagao (LDPS — FEQ/UNICAMP) (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Imagem do equipamento utilizado no sistema hibrido de evaporacao
utilizado no Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacgao (LDPS —
FEQ/UNICAMP).
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Este equipamento (modelo Pope) foi adaptado por Martins (2011) para
trabalhar com 6leos “leves”, como os 6leos essenciais, ou seja, sem a presenca
de mono, di e triacilglicerdis. As adaptacdes feitas no evaporador de filme agitado
foram conduzidas com o intuito de melhorar o processo de separagao
(fracionamento). Durante os ensaios preliminares realizados no equipamento
(modelo Pope), Martins (2011) adicionou ao equipamento original uma valvula
para controle da pressao e uma bomba peristaltica para controle da vazao de
alimentacao e, um condensador externo, situado entre o trap e o evaporador. A
valvula para controle da presséao permitiu 0 aumento da mesma, evitando, assim,
que material chegasse ao trap. O condensador externo foi acoplado ao sistema a
fim de proporcionar mais uma condensagao do material volatil antes dos mesmos
sairem do evaporador e alcancarem o trap. A bomba peristaltica para controlar a
alimentagcdo de matéria-prima no sistema foi adicionada para que 0s ensaios
fossem realizados de maneira reprodutivel, uma vez que o controle era feito

manualmente.

3.2.1.1 Consideracoes gerais

O evaporador de filme agitado é um sistema constituido por evaporador,
condensador interno do evaporador, condensador externo, ftrap, sistemas de
alimentacdo e de coleta das correntes destilado, lateral e residuo, além das
unidades de controle da vazao de alimentacédo, das temperaturas (evaporador e,
condensadores interno e externo através de banhos térmicos), da rotacdo do
evaporador e da pressao de trabalho, conforme observado na Figura 3.1.

As correntes destilado, lateral e residuo sdo constituidas em sua maior
concentragdo por terpenos, oxigenados e flavondides, respectivamente. Os
terpenos sdo compostos mais volateis, os oxigenados sdo compostos de massas
molares intermediarias entre os volateis e os flavondides. Os flavondides, mais
especificamente as polimetoxiflavonas, presentes em maior quantidade no éleo de
laranja, constituem a fragdo mais pesada, pois sdo moléculas com maiores

massas molares.
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1.

Alimentacao: originalmente, o equipamento possui um vaso de alimentacao
dotado de uma vélvula com ajuste manual da vazao, porém por se tratar de
uma variavel importante estudada no processo, houve a necessidade de
um maior controle da mesma, portanto foi acoplada no sistema uma bomba
peristaltica (Masterflex®L/S®, Modelo 77200-60) para controlar o fluxo da

vazao de alimentacéo.

Evaporador: onde ocorre a separagdo das correntes resultantes da
evaporacao (evaporagao propriamente dita), € constituido de uma coluna
de vidro dotada externamente de anéis metalicos e manta aquecedora
(aquecimento elétrico) para que ocorra a volatilizacao e posterior separacao
das substancias. A temperatura do evaporador € uma variavel do processo,
a qual foi ajustada por um painel de controle para cada ensaio
experimental. A rotagdo do evaporador foi fixada em 750 rpm através do
painel de controle ligado ao sistema.

Condensador interno: localizado no interior do evaporador, é dotado de
uma serpentina de vidro, onde circula etilenoglicol e agua através de
mangueiras (entrada/saida) de silicone provenientes de um banho
termostatizado (Tecnal, TE184) com temperaturas variando de acordo com
0s ensaios experimentais. O etilenoglicol foi utilizado juntamente com a
agua no sistema de refrigeracdo com o objetivo de evitar o congelamento
da agua circulante.

Condensador externo: foi adaptado no equipamento original para coletar o
material mais volatil (destilado) que antes saia do evaporador e chegava ao
trap, ou seja, essa corrente contendo os mais volateis ndo era coletada nas
correntes lateral e residuo. O material deste condensador é constituido por
vidro (cilindro e serpentina). Através de mangueiras (entrada/saida) de
silicone acopladas ao condensador, circula etilenoglicol e 4gua oriundos de
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um banho termostatizado (Cienlab — SP/Brasil) com temperatura fixa em -
10°C.

5. Trap: consiste em um tubo de vidro com tampa mével na parte superior e
uma valvula de abertura/fechamento na parte inferior. Nele € adicionado
nitrogénio liquido e sua presenca no equipamento € para garantir que
nenhum material volatil chegue a bomba de vacuo, onde esses volateis
poderiam passar facilmente para o 6leo da bomba de vacuo, contaminando-
0. Nestas condicbes, o trap funciona como uma seguranga a mais no

sistema.

6. Bomba de vacuo e suas valvulas mecanica e milimétrica: a bomba de
vacuo (Edwards AGD, Reino Unido) regula a pressdo (mbar ou torr) de
trabalho do evaporador de filme agitado. A valvula mecénica é utilizada
para fazer o vacuo no sistema e a valvula milimétrica, para fazer um ajuste
fino (minucioso) da pressado e, consequentemente, do vacuo. Quando se
trabalha com pressbes menores, € fundamental o ajuste pela valvula
milimétrica para se obter o valor de pressao desejado com precisao.

7. Balbes de vidro: os balées para coletar as correntes resultantes da

evaporacao estdo acoplados na parte inferior do evaporador e condensador

externo.

3.2.2 Descricao do fracionamento do 6leo de laranja
Para melhor visualizar como foi realizado cada ensaio do planejamento do

processo de evaporacao do 6leo de laranja, a Figura 3.2 apresenta um fluxograma

contendo as etapas desse processo.
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Pesagem da matéria-prima

A 4

Alimentag¢do da matéria-prima
no sistema

Y

Separacdo das substancias no
evaporador

N
¥ N

Fragdes coletadas no Substancias mais volateis coletadas no
evaporador condensador externo
J J
A
¥ R v
Lateral Residuo Destilado

Quantificagcdo dos compostos presentes nas
fragdes (CG e HPLC)

Figura 3.2 - Fluxograma das etapas de cada ensaio do processo de evaporacao
do éleo de laranja.

Antes de ser alimentada no sistema, cerca de 40-100g de matéria-prima foi
cuidadosamente pesada dentro de um erlenmeyer utilizando-se uma balancga
semi-analitica (GEHAKA, BG2000). A pesagem da matéria-prima € necessaria
para uma posterior avaliacdo no rendimento do processo de evaporacdo. A
alimentacdo do sistema consistiu em uma mangueira adicionada no erlenmayer
contendo a amostra, a qual entra na parte superior do evaporador. A vazdo de
alimentacdo € controlada pela bomba dosadora, porém a temperatura em que a
amostra entra no sistema e chega até o evaporador nao é controlada (Tambiente). D€
acordo com o planejamento experimental (item 3.3.4) adotado para 0 processo em
questéo, diferentes vazdes de alimentacao foram estudadas no fracionamento do
Oleo de laranja.

A matéria-prima, ao chegar ao evaporador, formou um filme uniforme

escoando ao longo das paredes internas do mesmo e, em seguida, devido a
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diferenca de temperaturas entre as paredes do evaporador e condensador interno,
ocorreu a volatilizacdo das substancias. As substancias mais volateis saem do
evaporador e seguem até o condensador externo, onde foram coletadas, enquanto
que as fragdes intermediarias e residuais foram coletadas nas saidas do proprio
evaporador. As diferentes temperaturas utilizadas nos ensaios de evaporacéo do
6leo de laranja (evaporador e condensadores interno e externo) sdo apresentadas
no item 3.3.4, o qual descreve o planejamento experimental selecionado para este
estudo.

Antes da execucao de cada ensaio experimental, os baldes coletores das
fracOes resultantes do processo foram pesados para determinar a massa recolhida
em cada corrente. Ao término do ensaio, cada balao foi devidamente desacoplado
do sistema e pesado para, posteriormente, cada corrente ser transferida para os
porta-amostras, as quais permaneceram fechadas sob refrigeracao (~ 4°C) até o
momento de sua preparagao para as analises cromatograficas. A pesagem

A partir da quantidade de amostra alimentada inicialmente e das
quantidades das correntes resultantes, pode-se calcular o percentual de lateral,
destilado e residuo obtidos apds o processo de evaporacdo. Através do balango
de massa (Equacao 3.1), foram calculadas as eventuais perdas sofridas ao longo
do processo.

XMP . MMP = XD . MD + X|_ . ML + XR . MR (Equagéo 31)

Onde Xwp, Xp, XL € Xg sd0 as concentracbes de matéria-prima, destilado,
lateral e residuo, respectivamente. Myp, Mp, M. e Mg correspondem as massas de
matéria-prima, destilado, lateral e residuo, respectivamente.

Uma etapa muito importante entre um ensaio e outro foi a limpeza do
equipamento, pois o0 6leo de laranja € constituido de uma fracao pesada (corrente
residuo), a qual, dependendo da temperatura de trabalho, apresenta ser bastante
viscosa. Devido a dificuldade no escoamento dessa fragdo, percebeu-se que
material ficava aderido as paredes internas do equipamento, o que impossibilitava
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a conducgao de um préximo ensaio, além de ocorrer maiores perdas de matéria-
prima, afetando assim o balango global de massa.

A lavagem do equipamento foi realizada com solventes (alcool etilico, agua
destilada e acetona) para a remoc¢ao do material incrustado no equipamento. Apos
a lavagem com os solventes citados acima, o equipamento permaneceu por
aproximadamente 30 a 60 min com as valvulas abertas e sem os baldes coletores

para a evaporagao completa dos solventes.

3.3 METODOLOGIA ANALITICA

3.3.1 Caracterizacao da matéria-prima

A caracterizacdo do 6leo de laranja consistiu na determinagdo da sua
viscosidade e densidade. As medidas foram feitas em equipamento Anton Paar
Stabinger Viscometer, modelo SVM 3000 (Austria - Europe) a temperatura de
20°C. As andlises foram realizadas em duplicata.

Também foi realizada a quantificacdo das concentragdes de limoneno,
valenceno, decanal, tangeritina e nobilitina presentes originalmente na matéria-
prima. As andlises foram conduzidas de acordo com as metodologias descritas
nos itens 3.3.2 (limoneno, valenceno e decanal — cromatografia gasosa) e 3.3.4
(tangeritina e nobilitina — cromatografia liquida de alta eficiéncia).

As propriedades ponto de fusdo e massa molar dos compostos limoneno,
valenceno e decanal sao apresentadas no Quadro 3.1. Essas propriedades serao
necessarias para comparagao entre 0s compostos e para justificar a presenca de

um determinado componente em uma das correntes resultantes do processo.

Quadro 3.1 — Propriedades do limoneno, valenceno e decanal.

Limoneno Valenceno Decanal
Ponto de ebulicao (°C) (1 atm) 175,5-176 270,5 207 — 209
Massa molecular (g/gmol) 138 204,35 156,2
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3.3.2 Cromatografia Gasosa (CG) — Analise dos terpenos e oxigenados

A Cromatografia Gasosa (CG) € uma técnica com um poder de resolucao
excelente, tornando possivel, muitas vezes, a analise de dezenas de substancias
de uma mesma amostra. A separacdo baseia-se na diferente distribuicao das
substancias da amostra entre uma fase estacionaria (sélida ou liquida) e uma fase
movel (gasosa). O uso de temperaturas convenientes no injetor e na coluna
possibilita a vaporizagdo dessas substancias que, de acordo com suas
propriedades e as da fase estacionaria, sdo retidas por tempos determinados e
chegam a saida da coluna em tempos diferentes. O uso de um detector adequado
na saida da coluna torna possivel a deteccao e quantificacdo dessas substancias
(Collins et al., 2006).

A identificacdo, separacdo e quantificacdo dos terpenos e oxigenados
presentes no 6leo de laranja foi realizada utilizando-se a técnica de Cromatografia
Gasosa (CG) em equipamento pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento de
Processos de Separacdo (LDPS — FEQ/UNICAMP).

3.3.2.1 Preparagéo das amostras

Com auxilio de wuma balanga analitica (GEHAKA, AG200),
aproximadamente 0,03g de amostra, 100 uL de butoxi-butano e 6 uL n-hexanal
foram pesados dentro de um frasco de vidro ambar e, posteriormente,
solubilizados em 5 mL de acetato de etila. Em seguida, uma aliquota desta
solucdo de amostra foi transferida para vials, os quais permaneceram sob

refrigeracao (~ 4°C) até o momento da injecdo no cromatografo gasoso.

3.3.2.2 Descricao do método

A conducgéo das analises foi realizada em cromatdgrafo gasoso Agilent —
6850 acoplado a um detector de ionizacdo de chamas (Figura 3.3), utilizando-se
uma coluna capilar modelo BP-225 (SGE) contendo cianopropilfenil-50%-
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dimetilpolisiloxano, com dimensdes de: 25 m de comprimento, 320 ym de didmetro
interno e 0,25 ym de filme interno. Hidrogénio foi utilizado como gas de arraste. 1

uL de amostra foi injetado. As condigdes do método estao descritas abaixo:

Injetor: Temperatura — 250°C; Pressao — 4,01 psi; Split — 20:1

Detector: Temperatura — 350°C; Fluxo de Hz — 40 mL/min; Fluxo de ar sintético —
400 mL/min; Fluxo de N2 (make up + coluna) — 30 mL/min

Programacao do Fluxo (H2):1,0 mL/min por 16,0 min; 3,0 mL/min a 10 mL.min2
Programacao da temperatura do forno:40°C por 5 min; 140°C a10°C/min;
220°C por 2 min; a 45°C/min. Post Run: 255°C por 5 min.

Figura 3.3 - Imagem do cromatégrafo gasoso Agilent utilizado no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS — FEQ/UNICAMP).

3.3.2.3 Identificagcao e quantificacao dos terpenos e oxigenados

Padrées de limoneno (pureza 97%; Acros Organics), epdxidos de limoneno
(pureza 99%;Sigma-Aldrich), decanal (pureza = 98%;Sigma-Aldrich) e valenceno
(pureza 65%; Sigma-Aldrich) foram utilizados na identificacdo desses compostos
nas amostras a serem analisadas e na construgao das curvas de calibragao.

Primeiramente, foram preparadas solugdes de cada padrdo, que consistiu
na diluicdo dos mesmos em acetato de etila. Em seguida, essas solugdes foram
injetadas, separadamente, no cromatdgrafo gasoso para o conhecimento dos seus
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tempos de retencdo. A identificacdo dos compostos presentes nas amostras
analisadas foi feita pela comparacao dos seus tempos de retencdo com os tempos
de retencao de cada composto padrao identificado.

A quantificacdo de limoneno, cis e trans epdxido de limoneno, decanal e
valenceno foram realizadas através de curvas de calibracdo com padronizagéo
interna, sendo butoxi-butano utilizado como padrao interno para o limoneno e
hexanal para os demais compostos.

As curvas de calibragdo foram construidas a partir de solugées com cinco
diferentes concentragbes de terpenos e oxigenados, as quais variaram de 0,12 a
0,66 mMol (para limoneno), 0,01 a 0,07 mMol (para valenceno) e 0,01 a 0,10
mMol (para decanal e epdxidos de limoneno). A concentracdo dos compostos foi
calculada pela integragdo da area do pico correspondente a cada composto e,
posteriormente, pela equacdo da reta resultante das curvas de calibracdo. A
Figura 3.4 apresenta os graficos construidos a partir das curvas de calibracdo de
cada composto analisado.
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Figura 3.4 - Representacédo grafica das curvas de calibracdo construidas para
limoneno (A), epbxidos de limoneno (B), decanal (C) e valenceno (D).
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3.3.3 Espectrofotometria UV-Visivel dos padroes dos compostos

Esta andlise espectrofotométrica foi realizada para conhecer a regiao onde
os flavonoides absorvem mais € com a menor interferéncia dos demais compostos
estudados no Oleo de laranja para, posteriormente, desenvolver um método de
separacdo e quantificacdo desses flavonoides. A fim de conhecer em que
comprimento de onda os flavondides possuem absorcdo maxima, uma varredura
espectrofotométrica na regido entre o Ultravioleta e o Visivel foi conduzida com
auxilio do equipamento Espectrofotdmetro UV-Vis (Varian — Cary 1G), disponivel
no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC — FEQ/UNICAMP).
Solugdes de cada composto foram preparadas utilizando-se os padroes
especificos (citados nos itens 3.3.2.3 e 3.3.3.4) solubilizados na fase mdvel
(solucéo de acido acético 4% em agua:acetonitrila — 50:50 v/v) em concentragdes
variando de 20 a 52 ppm. A leitura no espectrofotdmetro foi feita adicionando a
solucado em cubetas de quartzo com caminho ético correspondente a 1 cm.

Os espectros de absor¢cado dos compostos tangeritina, nobiletina, nariginina,
hesperidina, limoneno e valenceno estdo apresentados na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Espectros de absor¢cdo dos compostos tangeritina, nobiletina,
nariginina, hesperidina, limoneno e valenceno.

78



Conforme observado na Figura 3.5, os comprimentos de onda nos quais 0s
flavondides tangeritina e nobiletina apresentaram absor¢do maxima com menor
interferéncia dos demais compostos foram 285 e 330 nm. Esses comprimentos

foram os adotados no método cromatografico descrito no item 3.3.4.2

3.3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) - Analise dos
flavonoides

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) é um importante membro
de toda uma familia de técnicas de separag¢do, uma vez que consegue separar
misturas que contém um grande nimero de compostos similares. E um tipo de
cromatografia que emprega colunas recheadas com materiais especialmente
preparados e uma fase movel, eluida sob altas pressdées. Ela tem a capacidade de
realizar separagbes e analises quantitativas de uma grande variedade de
compostos presentes em diversos tipos de amostras, em escala de tempo de
poucos minutos, com alta resolucdo, eficiéncia e detectabilidade (Collins et al.,
2006).

A separacao e quantificacdo dos flavondides presentes no éleo essencial
de laranja foi realizada utilizando-se a técnica de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) em equipamento pertencente ao Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS — FEQ/UNICAMP).

3.3.4.1 Preparacao da fase mével e das amostras

A fase mével desempenha um papel muito importante em CLAE, pois sua
composi¢ao é fundamental no processo de separagdo exercendo as fungdes de
arrastar os componentes da amostra através do sistema cromatografico e de
participar do processo de separacao. A preparacao da fase mével foi realizada da
seguinte forma: inicialmente, foi preparada a solugdo 4% de acido acético em
agua milli-Q, apéds a solubilizacdo do acido na agua, a solucao foi adicionada em
acetonitrila na proporcao 50:50 (v/v). Em seguida, a fase moével foi filtrada (filtro

79



em PTFE modificado de didmetro de poro igual a 0,45um - Millipore) sob vacuo
(Prismatec, 131 — 2VC) utilizando-se banho ultrassénico (Ultrasonic Cleaner,
USC2800). A Figura 3.6 mostra o sistema de filtracao da fase mével.

Figura 3.6 - Sistema de filtracdo da fase mével utilizada na Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia.

Amostras antes de serem injetadas no cromatografo liquido precisam
passar por uma preparacao prévia como solubiliza-las na fase mével (ou com um
solvente mais fraco que a fase movel) para que nao possa ocorrer 0 alargamento
e distorcdo dos picos e filtra-las para evitar que particulas sélidas venham a
entupir o filtro da entrada da coluna ou danificar o rotor da valvula de injecdo. A
preparacdo das mesmas consistiu na pesagem de aproximadamente 0,03 g de
amostra em balanca analitica (GEHAKA, AG200) dentro de um frasco de vidro
ambar, onde essa quantidade de amostra foi solubilizada em 5 mL de fase moével
(solucéo de acido acético 4% em agua:acetonitrila — 50:50 v/v). Em seguida, uma
aliquota de solugcao de amostra foi transferida para uma seringa de plastico onde
foi filtrada utilizando-se filtro Millipore (membrana de PVDF, 0,45um de poro, 13
mm de diametro) e acondicionada em vials devidamente fechados. Essas
amostras ficaram sob refrigeracéo (~ 4°C) até o momento da injecao.
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3.3.4.2 Descricao do método

As andlises foram conduzidas em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia
Waters (Milford, EUA), acoplado a um detector UV-Visivel (Waters 2487 Dual
A Absorbance Detector) com leituras em dois comprimentos de onda, 285 e 330
nm e, injetor manual Rheodyne (Waters Delta 600) ajustado para um “loop” 20 uL
de amostra (Figura 3.7). Apesar das leituras terem sido realizadas em dois
comprimentos de onda, 285 e 330 nm, os resultados expressos foram os lidos a
330 nm. O sistema foi controlado utilizando-se o software Millennium®2.
Flavondides foram separados em temperatura ambiente usando o programa de
eluicado isocratico (Waters 600 Controller). A coluna analitica utilizada foi Kinetex
C18 fase reversa (4,6 x 150 mm, 2,6 um). A fase mével consistiu em uma mistura

de Acetonitrila:Acido Acético (4%) (50:50 v/v) e o seu fluxo foi de 1,0 mL/min.

Figura 3.7 - Imagem do cromatégrafo liquido de alta eficiéncia utilizado no
Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separagdo (LDPS -
FEQ/UNICAMP).

3.3.4.3 Identificagao e quantificagéo dos flavondides tangeritina e nobiletina

Para a identificacdo da presenca de tangeritina e nobiletina (matéria-prima
e amostras analisadas) e construgcdo das curvas de calibragdo foram adquiridos
padrées de tangeritina (pureza = 95%;Sigma-Aldrich) e nobiletina (pureza = 95%;
Sigma-Aldrich).
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Solucdes padrao foram preparadas através da diluicao de cada flavondide
na fase movel Acetonitrila:Acido Acético (4%) (50:50 v/v). Para conhecer os
tempos de retencdo de cada flavondide, as solugdes foram, individualmente,
injetadas no cromatografo liquido de alta eficiéncia. A identificagdo dos compostos
foi feita pela comparacdo dos seus tempos de retengdo com os tempos de
retencao de cada padrao de flavonéide identificado.

As curvas de calibracdo foram construidas a partir de solu¢cdes com seis
diferentes concentragdes, as quais variaram de 2 a 100 pug/mL (tangeritina) e de
2,1 a 105 pg/mL (nobiletina). Através dos cromatogramas obtidos, foram tracados
os gréaficos dos valores de area medidos em funcdo da concentracdo de
tangeritina e nobiletina (Figura 3.8). A concentracdo dos compostos foi calculada
pela integracdo da area do pico correspondente a cada flavondide (tangeritina e
nobiletina) e, posteriormente, pela equacdo da reta resultante das curvas de

calibracao.
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Figura 3.8 - Representacado grafica das curvas de calibracdo construidas para
tangeritina (A) e nobiletina (B).

3.3.4 Planejamento experimental utilizado nos ensaios de evaporacao -
composto central ou do tipo estrela

O procedimento tradicional para otimizagdo de forma univariada, onde cada
fator é avaliado separadamente, envolve um grande numero de experimentos e

nao fornece informagbes de como cada fator se comporta frente aos demais. A
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forma mais eficiente de se extrair uma maior quantidade de informacdes sobre um
determinado sistema com um numero minimo de ensaios é a utilizacdo de
ferramentas estatisticas de planejamento de experimentos. Na pratica isso
significa diminuicdo de horas trabalhadas, de gastos com reagentes e mais
agilidade no desenvolvimento de novos produtos, processos ou métodos (Barros
et al., 2001).

Os planejamentos compostos centrais (CCD) foram apresentados por Box e
Wilson (1951) como uma evolucdo dos planejamentos 3%, que necessitavam de
muitos experimentos para um pequeno numero de fatores, mesmo para
planejamentos fracionarios (Tedfilo e Ferreira, 2006).

O planejamento empregado nesse trabalho foi do tipo composto central (ou
estrela) com pontos axiais, utilizando 3 fatores e uma quadruplicata no ponto
central, totalizando 18 ensaios realizados em ordem aleatoria. Este planejamento
baseia-se na Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), a qual possibilita
identificar o ponto 6timo do processo de evaporagao do 6leo de laranja. O ponto
otimo do planejamento é aquele ensaio onde € obtido a melhor concentragao dos
compostos desejados.

Na execucédo do processo, foram utilizadas duas pressdes diferentes, 2 e
20 mbar, porém as condicdes experimentais para as duas pressdes trabalhadas
foram as mesmas. A Tabela 3.2 apresenta as condigdes experimentais adotadas
para os ensaios realizados a pressdes de 2 e 20 mbar nos ensaios de evaporagao
do éleo de laranja.
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Tabela 3.2 - Condicdes experimentais (pressdes de 2 e 20 mbar) dos ensaios de
evaporacdo do dleo essencial de laranja.

Ensaios | Variaveis codificadas (2 e 20 mbar) Variaveis reais (2 e 20 mbar)
X1 X2 XS T evap T cond Vazéo
(°C) (°C) (mL/min)
1 -1 -1 -1 50 -5 10
2 -1 -1 +1 50 -5 16
3 -1 +1 -1 50 5 10
4 -1 +1 +1 50 5 16
5 +1 -1 -1 120 -5 10
6 +1 -1 +1 120 -5 16
7 +1 +1 -1 120 5 10
8 +1 +1 +1 120 5 16
9 -a 0 0 26,2 0 13
10 + 0o 0 0 143,8 0 13
11 0 - 0 85 -8,4 13
12 0 + 0 85 +8,4 13
13 0 0 -a 85 0 8
14 0 0 +a 85 0 18
15 (C) 0 0 0 85 0 13
16 (C) 0 0 0 85 0 13
17 (C) 0 0 0 85 0 13
18 (C) 0 0 0 85 0 13

Os fatores, os quais também podem ser denominados de “variaveis de
entrada ou variaveis independentes”, foram a temperatura do evaporador (Tevap),
temperatura do condensador (T¢ong) € Vazao de alimentacéo (Q). As temperaturas
foram estudadas em °C e a vazdo, em mL/min. A selecao das variaveis estudadas
e seus limites, assim como as pressdes de trabalho, foi feita com base em estudos
exploratérios realizados por Martins et al. (2013).

As variaveis de resposta foram os percentuais calculados no rendimento do
processo e as concentragcdes massicas (%) dos compostos desejados (limoneno,
epoxidos de limoneno, valenceno, decanal, tangeritina e nobiletina) nas fracdes
obtidas do processo de evaporacao do éleo de laranja.

Para montar a matriz de planejamento, as variaveis reais foram descritas de
forma codificada, onde os niveis inferiores (-1) e superiores (+1) correspondem
aos menores e maiores valores, respectivamente, de temperatura (evaporador e
condensador) e vazdo de alimentacdo. Os niveis intermediarios (0) estédo
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relacionados a média dos valores correspondentes aos niveis inferiores e
superiores como apresentado na Tabela 3.2.

Os pontos axiais estdo situados nos eixos do sistema de coordenadas a
uma distancia codificada de +1,68 (xa) do centro do delineamento e formam a
parte estrela do planejamento. Esses pontos medem a possibilidade da né&o
linearidade nos valores obtidos de terpenos, oxigenados e flavondides em fungao
dos fatores (variaveis independentes). Os pontos centrais sdo uma estimativa do
erro experimental.

Os resultados obtidos nos ensaios dos planejamentos experimentais foram
avaliados com auxilio do software STATISTICA Release 7.0 (Statsoft Inc.), onde
foi possivel variar simultaneamente os trés niveis de todas as variaveis.

O modelo matematico determinado foi testado para falta de ajuste fazendo
teste F (distribuicdo de Fischer) e calculando o coeficiente de regressao (R?
através da Andlise de Variancia (ANOVA) em nivel de significancia de 90%
(p<0,1).

A razdo entre a média quadratica da regressao (MQg) e a média quadrética
dos residuos (MQy), que nada mais € do que a razao entre duas variancias, pode
ser usada para comparar tais fontes de variagdo através do teste F, levando em
consideracao seus respectivos numeros de graus de liberdade. Esta razdo
(MQgr/MQ) corresponde ao Fcaiculado, O qual serd comparado com 0 Figpelado para o
nivel de significancia de 90%. Para que o modelo seja considerado significativo, o
Fcalculado t€ra que ser maior que 0 Fiapelado-

Um segundo Fcaiculado POde ser obtido pela razdo entre a média quadratica
da falta de ajuste (MQ,j) e a média quadratica do erro puro (MQgp). O segundo
teste F foi utilizado para avaliar se 0 modelo esta bem ajustado aos resultados
experimentais. Da mesma maneira, este Fcaculado S€rd comparado ao Figpelado para
o nivel de significancia de 90%, porém para que o modelo seja preditivo 0 Feaicuiado
tera que ser menor que 0 Fiapelado-

Outro parametro para observar se toda variagdo em torno da média foi
explicada pela regressdo é o valor do coeficiente de variagdo R? o qual
representa a fracdo (ou percentual) da variacdo que é explicada pela falta de

85



ajuste do modelo. Quanto mais préximo de 1 (ou 100%) for o valor de R?, melhor
estara o ajuste do modelo aos resultados experimentais.

Para a construcdo do modelo estatistico foram utilizadas apenas as
variaveis significativas (p <0,1), encontradas a partir da regressao estatistica.
Logo, a ANOVA permitiu avaliar se o0 modelo estatistico reproduz os resultados
experimentais do processo de evaporacao do 6leo de laranja dentro da faixa de
estudo.

A Metodologia de Superficie de Resposta baseia-se na construcao de
modelos matematicos empiricos que geralmente empregam fungbes polinomiais
lineares ou quadraticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente,
dao condicbes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacao
(Tedfilo e Ferreira, 2006).

Uma vez que os modelos sejam validos, pode-se conhecer o efeito dos
fatores estudados sobre as respostas. A relacao entre variaveis independentes e
dependentes foi representada tridimensionalmente pela superficie de resposta

gerada pelos modelos.
3.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Este capitulo foi desenvolvido para apresentar a matéria-prima utilizada
nesta pesquisa e estabelecer as metodologias das analises cromatograficas
aplicadas para separar e quantificar os biocompostos de interesse. As descricoes
das etapas do processo de evaporacao, bem como as dos constituintes que fazem
parte do sistema hibrido de evaporacdo foram apresentadas como metodologia
experimental. O planejamento experimental adotado para a execugao do processo
de evaporacdo do éleo de laranja através de um sistema hibrido de evaporacéo
permite a realizagdo de um numero menor de ensaios experimentais e a obtencéo
de resultados contendo um maior nimero de informagdes sobre o processo
empregado.
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CAPITULO 4 -
CARACTERIZACAO DA
MATERIA-PRIMA
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O Capitulo 4 esta dividido em duas partes. Fazendo parte da caracterizacao
do 6leo, primeiro, sdo apresentadas as quantidades de terpenos, oxigenados e
flavonoides presentes originalmente na matéria-prima. Em seguida, as medidas
fisicas de densidade e viscosidade do 6leo de laranja doce sao realizadas. Diante
da diversidade de compostos presentes no éleo de laranja, a identificacdo e
quantificacao foram feitas apenas para os compostos estudados neste trabalho. A
caracterizacao fisico-quimica do éleo de laranja e a definicdo de metodologias
para as analises cromatograficas sdo etapas essenciais para a avaliagdo do

processo de fracionamento.
4.1 COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO DE LARANJA DOCE

Para cada planejamento experimental (2 e 20 mbar) foi utilizado 6leo de
laranja acondicionado em embalagens diferentes, porém proveniente do mesmo
fabricante e do mesmo lote. Diante disso, as caracterizacbes quimica e fisica
foram feitas para o éleo submetido ao processo de evaporagéo a 2 e a 20 mbar.

Primeiramente, o Oleo de laranja foi submetido a caracterizacdo quimica
para uma posterior comparacao entre o 6leo de laranja e as correntes obtidas
apos o fracionamento deste 6leo, com intuito de verificar o quanto os compostos
estudados (limoneno, valenceno, decanal, tangeritina e nobiletina) foram
concentrados e avaliar o processo de fracionamento desse 6leo. A composicao
quimica expressa em percentual massico do Oleo de laranja doce esta

apresentada na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Composicao quimica do éleo de laranja doce utilizado no processo de
fracionamento a pressdes de 2 e 20 mbar.

Compostos 2 mbar (%) 20 mbar (%) Desvio padrao (t)
Terpenos

Limoneno 89,75 98,39 6,11
Epoxidos cis e trans 0,59 0,65 0,04
Valenceno - -

Oxigenado

Decanal 0,63 0,70 0,05
Flavonoides

Tangeritina 0,12 0,15 0,02
Nobiletina 0,01 0,01 0,00
Soma 91,1 99,9 6,22
Outros 8,9 0,1 6,22

As Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam os perfis cromatograficos
para o Oleo de laranja doce utilizado nos planejamentos experimentais do
processo de evaporacao a 2 e 20 mbar com as substancias identificadas em cada
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Figura 4.1 - Perfil cromatografico dos terpenos e oxigenados presentes no 6leo de
laranja doce utilizado no planejamento experimental a 2 mbar.
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Figura 4.2 - Perfil cromatografico dos terpenos e oxigenados presentes no 6leo de
laranja doce utilizado no planejamento experimental a 20 mbar.
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Figura 4.3 - Perfil cromatografico dos flavonoides presentes no 6leo de laranja
doce utilizado no planejamento experimental a 2 mbar.
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Figura 4.4 - Perfil cromatografico dos flavonoides presentes no 6leo de laranja
doce utilizado no planejamento experimental a 20 mbar.
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Ao analisar a Tabela 4.1, observa-se que o composto limoneno é o principal
constituinte presente no éleo de laranja doce. Em seguida, aparece o decanal,
representante dos oxigenados, com 0,63-0,70%. Como apresentado em diversos
trabalhos publicados na literatura, 6leo de laranja apresenta outros compostos tais
como linolol, mirceno, octanal, a-pineno, geranial, entre outros.

O composto valenceno nao foi identificado no 6leo de laranja doce
estudado devido a sua quantidade estar diluida no 6leo, ficando abaixo do limite
de deteccao do cromatografo gasoso. Porém, como sera apresentado no Capitulo
7, 0 mesmo sera concentrado em alguns ensaios do processo de evaporagao.

Conforme visualizado na Tabela 4.1, a diferenca entre as concentracdes de
um mesmo composto proveniente do mesmo 6éleo de laranja, pode ser justificada
pela degradacdo dos compostos, ao armazenamento, a volatilidade dos
compostos e a metodologia adotada para quantifica-los (diferente da metodologia
adotada pelo fornecedor).

Elston et al. (2005) encontraram valenceno em quatro 6leos de laranja
comerciais com concentragdes variando de 54,2 a 68,4 ug/g. Estes valores estao
de acordo com os apresentados por Sharon-Asa et al. (2003), os quais
encontraram niveis de valenceno em torno de 60 ug/g.

Os epdxidos de limoneno foram quantificados para verificar a degradagao,
pela acdo do oxigénio, do composto limoneno. A quantidade de epodxidos (< 1%)
presente no 6leo indica que o mesmo nao sofreu oxidacao elevada, resultado de
seu bom processamento e armazenamento. Oleo de laranja estudado por Espina
et al. (2011) continha 6xido de cis-limoneno em quantidades superiores a 1%.

Estudo realizado por Benelli (2010) identificou a presenca de D-limoneno e
decanal no éleo comercial de laranja (Cold pressed oil). No estudo de Mira et al.
(1996), foi realizada a extracdo de 6leo de casca de laranja com CO, supercritico
e, dentre os compostos identificados, estdo o decanal, valenceno e D-limoneno.
Além disso, os autores relatam a coloragdo amarela intensa do extrato, indicando
a possivel presenga de compostos flavonoides e/ou carotendides.

Ferhat et al. (2006) extrairam 6leo de casca de laranja (Citrus sinensis L.
Osbeck) através de destilagdo por microondas, onde encontraram valores de
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76,7% para o limoneno, valor este inferior aos 96,3% encontrado por Hosni et al.
(2010) quando estudaram a composicao quimica dos Oleos da casca de sete
espécies de frutas citricas.

Anadlise quantitativa dos compostos presentes no 6leo de laranja indicou a
presenca de 85,5% de limoneno, 0,43% de decanal, 0,34% de valenceno e
13,73% de outras substancias constituintes do 6leo de laranja (Espina et al.,
2011). As diferencgas entre os valores dos compostos apresentados neste trabalho
e os encontrados por diversos autores estédo relacionadas a fatores diversos, tais
como ambiental, condi¢des de extracao, variabilidade genética, entre outros.

Quanto a presenca de flavonoides, representados por tangeritina e
nobiletina, observa-se que a tangeritina esta presente em maiores quantidades
que a nobiletina (Tabela 4.1), condicdo esta semelhante a apresentada por
Dandan et al. (2007) que identificaram polimetoxiflavonas presentes na casca de
tangerina verde. Entre elas, tangeritina e nobiletina apresentaram as quantidades
mais elevadas, 45,6% e 40,5%, respectivamente.

Em contrapartida, autores como Mouly et al. (1998) e Li et al. (2007)
encontraram valores mais elevados de nobiletina quando comparados com os de
tangeritina. Mouly et al. (1998) encontraram valores médios de 2,9 mg/L para
nobiletina e 0,61 mg/L para tangeritina em suco de laranja quando apresentaram
um método que permite separar e quantificar simultaneamente compostos
presentes em duas familias de flavonoides: flavanonas glicosiladas e flavonas
polimetoxiladas. Li et al. (2007) descreveram um método recém desenvolvido para
um isolamento eficiente e em grande escala de quatro polimetoxiflavonas
presentes no Oleo da casca de laranja doce (Citrus sinensis) empregando a
cromatografia supercritica: nobiletina, tangeretina, 3,5,6,7,8,3',4’-
heptametoxiflavona e 5,6,7,4’-tetrametoxiflavona. Através deste método, os
autores conseguiram isolar 35,8% de tangeritina e 50,8% de nobiletina.

Senevirathne et al. (2009), estudando a capacidade antioxidante de
subprodutos citricos, observaram que estes subprodutos apresentam quantidades
elevadas de flavonas polimetoxiladas, principalmente nobiletina (58,2 mg/100 g) e,
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flavanonas. Quantidades consideraveis de tangeritina (8,13 mg/100 g) também
foram encontradas.
Assim sendo, a composicdo quimica do 6leo de laranja utilizado neste

estudo esta de acordo com o apresentado na literatura.

4.2 VISCOSIDADE E DENSIDADE DO OLEO DE LARANJA DOCE

As medidas fisicas de viscosidade e densidade do 6leo de laranja foram
realizadas como um complemento da caracterizagdo do 6leo para avaliar seu
comportamento durante o processo de evaporagao. A Tabela 4.2 mostra a média
(correspondente a uma duplicata) e o desvio padrao (DP) das medidas de
viscosidade (dinamica e cinematica) e densidade do éleo de laranja utilizado nesta

pesquisa.

Tabela 4.2 - Medidas fisicas experimentais do 6leo de laranja doce utilizado no
processo de evaporacao a pressoes de 2 e 20 mbar.

2 mbar 20 mbar
Média DP Média DP
Viscosidade dindmica (mPa.s) 1,0426 +0,0003 1,0462 +0,0000
Viscosidade cinematica (m?/s) 1,2331 + 0,0001 1,2370 = 0,0004
Densidade (g/cm®) 0,8455 + 0,0001 0,8458 +0,0002

De acordo com o observado na Tabela 4.2, ndo houve diferenca
significativa entre os valores medidos para o 6leo utilizado nos experimentos a 2
mbar e a 20 mbar para as propriedades fisicas estudadas (densidade e
viscosidade).

Os resultados de viscosidade e densidade apresentaram valores proximos
aos valores obtidos por outros autores. Por exemplo, Comelli et al. (2001)
encontraram valores de 0,846 mPa.s para a viscosidade dinamica e 0,839 g/cm?®
para a densidade de limoneno padrdo comercial com aproximadamente 97% de
pureza. Como ja foi mostrado, o éleo de laranja € uma mistura complexa formada

por centenas de substancias, porém seu componente majoritario € o limoneno (>
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95%), entdo, essas propriedades fisicas (viscosidade e densidade) do 6leo de
laranja se aproximam das do componente limoneno.

Oleo bruto de tangerina estudado por Gelsleister et al. (2012), com método
de obtencéao e caracteristicas semelhantes as do 6leo de laranja doce, apresentou
valor de 0,851 g/cm® para a densidade a 22°C (+ 0,001).

Qualquer que seja a forma de obtencao ou emprego dos 6leos essenciais, 0
conhecimento de propriedades fisicas, tais como a massa especifica,
temperaturas de mudancga de fase e viscosidade séo de fundamental importancia
para a consecucao das etapas de projeto de equipamentos e de processos (Brock
et al., 2008). Em particular para o éleo de laranja, a sua viscosidade ndo € um
problema para a alimenta-lo no sistema, mas sim, da corrente de residuo, a qual é

rica em flavonoides.
4.3 CONCLUSOES PARCIAIS

A caracterizagao fisico-quimica do éleo de laranja € fundamental para uma
posterior comparacao entre o 6leo e as fragdes obtidas do seu fracionamento e,
consequentemente, avaliar as condicdes operacionais do sistema hibrido de
evaporacao. Os resultados da caracterizacdo, tanto quimica quanto fisica,
apresentaram concordancia com os encontrados na literatura.

O limoneno, como ja esperado, € o componente presente em maior
quantidade no 6leo de laranja. Os flavonoides encontrados no 6leo de laranja
servem como indicativo da extragcao desse 6leo por prensagem a frio, uma vez
que esses flavonoides sdo caracteristicos de éleos que possuem uma fracao
residual em sua composicao.

Observa-se que, com as metodologias selecionadas, foi possivel a
deteccao e separacao dos compostos de interesse presentes no 6leo de laranja.
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CAPITULO 5 -
AVALIACAO DO
RENDIMENTO DO PROCESSO
DE EVAPORACAO DO
OLEO DE LARANJA
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5.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta a avaliacdo do rendimento do processo de
evaporacao do 6leo de laranja através de um sistema hibrido de evaporacao. O
rendimento do processo consistiu de uma andlise a fim de verificar se ha alguma
relacao entre as condi¢cdes operacionais e as perdas do processo de evaporacao.
Este rendimento foi calculado a partir do balanco de massa das quantidades de
amostra alimentada inicialmente e das correntes resultantes (destilado, lateral e

residuo) obtidas apds o processo de evaporacao.

5.2 BALANGO DE MASSA

As Tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os valores massicos da alimentacéo, das
correntes resultantes do processo e das perdas de matéria-prima no decorrer do
processo nas duas pressdes estudadas, 2 e 20 mbar, respectivamente.

Tabela 5.1 - Valores das massas da alimentagcdo, das correntes resultantes do
processo e das perdas de matéria-prima a pressédo de 2 mbar.

Ensaios Malimentagéo (g) Mdestilado (9) Mlateral (9) Mresiduo (9) Perdas (%)
1 80,00 19,33 50,56 1,31 12,36
2 80,02 29,58 45,19 1,48 4,94
3 80,01 21,56 52,52 1,89 5,32
4 80,00 33,46 40,72 2,08 4,90
5 200,01 111,20 81,15 2,30 2,73
6 200,01 107,00 85,35 1,78 3,03
7 200,02 123,40 68,34 2,30 3,10
8 200,02 113,50 79,02 1,89 2,91
9 40,00 4,03 15,19 18,6 5,76
10 200,01 131,60 58,97 1,11 4,36
11 150,00 55,69 87,55 1,59 3,57
12 150,01 91,41 51,34 1,86 3,73
13 150,01 63,05 74,92 1,91 7,24
14 150,01 80,90 60,03 2,06 4,91
15 (C) 150,00 72,21 70,16 2,31 3,68
16 (C) 150,00 62,24 81,09 1,89 3,29
17 (C) 150,00 71,59 71,17 1,97 3,64
18 (C) 150,01 69,33 73,06 2,24 3,72
Desvio padrao - 4,57 4,96 0,20 0,20
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Tabela 5.2 - Valores das massas da alimentacao, das correntes resultantes do
processo e das perdas de matéria-prima a pressao de 20 mbar.

Ensaios Malimentagéo (g) Mdestilado (g) IVllateral (g) Mresiduo (g) Perdas (%’)
1 40,00 0,50 11,75 23,78 11,02
2 40,02 0,24 8,45 27,73 9,88
3 40,01 1,66 10,74 26,08 3,98
4 40,03 2,28 11,98 23,25 6,72
5 140,01 14,27 116,96 1,92 1,72
6 140,03 19,62 112,56 2,18 4,22
7 140,02 22,27 110,01 2,21 4,11
8 140,07 20,64 110,15 2,13 5,38
9 40,01 0,91 2,11 33,46 9,68
10 140,03 33,36 98,65 1,12 5,18
11 90,02 6,56 75,53 1,98 7,08
12 100,03 6,38 83,28 4,35 6,40
13 100,02 7,45 83,08 1,88 8,24
14 90,10 13,21 69,31 2,88 5,50
15 (C) 90,02 10,10 73,18 1,85 5,74
16 (C) 100,01 10,48 79,92 3,28 6,76
17 (C) 100,02 8,14 82,77 3,14 6,35
18 (C) 100,02 1,67 84,81 8,04 5,82
Desvio padrao - 4,08 5,07 2,72 0,47

As quantidades de perdas e o0 balango de massa global de cada ensaio

experimental foram calculadas através das Equacdes 5.1 e 5.2.

Perdas = (Malimentagéo—(Mdestilado + Miateral + Mresiduo)/MaIimentagéo) x 100 (Equacao 5.1)

Maiimentagao = Mdestilado + Miateral + Mresiquo + Perdas (Equacéao 5.2)

As perdas de matéria-prima ficaram entre 1,11 e 12,36% da massa inicial,
indicando que o sistema hibrido de evaporacgéo € eficiente por apresentar perdas
ndo tao significativas da matéria-prima (6leo de laranja) durante o processo de
evaporagao.

As perdas de matéria-prima ao longo do processo pode estar relacionada
aos problemas (falhas) no sistema evaporativo, como por exemplo, variagdo na
pressao durante a execug¢ao do ensaio, material que passou para o Trap, entre

outros.
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5.3 AVALIACAO DO RENDIMENTO DO SISTEMA HIBRIDO DE EVAPORAGAO

Através do balan¢co de massa, foram calculadas as eventuais perdas
sofridas ao longo do processo. Neste trabalho, rendimento foi definido conforme a
Equacao 5.3. Os dados experimentais para o célculo do rendimento do processo

foram obtidos a partir dos ensaios executados no planejamento experimental.

Rendimento = 100 — Perdas ((Malimentagéo_ (Mgestilado + Miateral + Mresiduo) / Malimentagéo)
x 100) (Equacao 5.3)

A Tabela 5.3 apresenta os valores percentuais do rendimento de cada
ensaio do processo de evaporacdo do 6leo de laranja nas pressdes trabalhadas (2
e 20 mbar). Os ensaios de 15 a 18 sado referentes ao ponto central do

planejamento experimental.
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Tabela 5.3 - Rendimento (%) do processo de evaporacdo do Oleo de laranja
realizado a pressdes de 2 e 20 mbar.

Ensaios Tevap (°C)  Teona (°C)  Q (Ml/min)

Rendimento (%)
2mbar 20 mbar

1 50 -5 10 87,64 88,98

2 50 -5 16 95,06 90,12
3 50 5 10 94,68 96,02

4 50 5 16 95,10 93,28

5 120 -5 10 97,27 98,28

6 120 -5 16 96,97 95,78

7 120 5 10 96,90 95,89

8 120 5 16 97,09 94,62

9 26,2 0 13 94,24 90,32
10 143,8 0 13 95,64 94,82
11 85 -8,4 13 96,43 92,92
12 85 8,4 13 96,27 93,60
13 85 0 8 92,76 91,76
14 85 0 18 95,09 94,50
15 (C) 85 0 13 96,32 94,26
16 (C) 85 0 13 96,71 93,24
17 (C) 85 0 13 96,36 93,65
18 (C) 85 0 13 96,28 95,50
Desvio padrao 0,20 0,99

Como mostrado na Tabela 5.3, os valores percentuais do rendimento
obtidos nos ensaios de cada planejamento (2 e 20 mbar) sdo muito proximos entre
si, tendo os desvios padrées de 0,20% para o processo executado a 2 mbar e de
0,99% para o executado a 20 mbar, os quais sdo considerados baixos, indicando
assim a boa reprodutibilidade do processo.

De uma maneira geral, ao compararmos os rendimentos do processo nas
pressdes estudadas, 2 e 20 mbar, verificou-se que nos ensaios realizados a
pressao de 2 mbar, os rendimentos foram maiores (ou seja, menor quantidade de
6leo de laranja que ficou aderida no sistema) que os rendimentos dos ensaios
realizados a 20 mbar.

Esse comportamento pode ser justificado devido ao fato de que, ao
diminuirmos a pressado (consequentemente, aumentando o vacuo do sistema),
mais Oleo de laranja ou substancias presentes no 6leo sdo arrastados pelo
sistema de vacuo.
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A partir do planejamento experimental aplicado, pode-se analisar
estatisticamente os resultados de rendimento. A Figura 5.1 apresenta os efeitos
das varidveis no processo de evaporacao realizado a pressdo de 20 mbar em

relacdo ao rendimento considerando um nivel de confianga de 99%.

%////////////ﬁ -,950956

bz
Vazao (mL/min){Q)

evap (°C)(L) 6,80246

evap ("*C)Q) -6,76211

evap x Tcond -4 9342

cond (°C)Q) 256452

cond ("C)(L) 2,567288

cond x Vazao

4 4 4 =S 49 = 4

evap x Vazdo -, 178707

5118975

Vazao (mL/min)L) -,495062

p:,[}lﬂ
Figura 5.1 - Diagrama Pareto dos efeitos das variaveis do processo de
evaporacao (20 mbar) sobre o rendimento.

Em 99% de confiancga, todas as variaveis estudadas foram estatisticamente
significativas (p < 0,01) no planejamento utilizando a pressdo de 2 mbar. Nos
ensaios realizados a 20 mbar, apenas a temperatura do evaporador (linear e
quadratica) foi a variavel estatisticamente significativa (p < 0,01), mostrando que
quanto maior for a temperatura do evaporador, maior serd o rendimento do

processo.
5.4 CONCLUSAO PARCIAL

A partir do estudo sobre o rendimento do processo de evaporacéo, observa-
se que, independente da quantidade dos biocompostos concentrados em cada
fracao resultante do processo de evaporacao, é possivel e viavel fracionar 6leo de
laranja utilizando um sistema hibrido de evaporacdo. O maior rendimento foi
obtido no ensaio realizado a pressdo de 2 mbar utilizando 120°C como

temperatura no evaporador.
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CAPITULO 6 -
CONCENTRACAO DO
LIMONENO E SEUS
EPOXIDOS PRESENTES NO
OLEO DE LARANJA ATRAVES
DO SISTEMA HIBRIDO DE
EVAPORACAO
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Este capitulo faz uma abordagem sobre as concentracdes do limoneno e
seus epdxidos obtidas no fracionamento do 6leo de laranja, tendo em vista que um
dos objetivo dessa pesquisa € maximizar o componente limoneno nas correntes
destilado e lateral.

As concentragbes obtidas para o composto limoneno nas correntes
destilado, lateral realizadas a pressdes de 2 e 20 mbar sdo apresentadas. Os
resultados estao divididos pelas correntes resultantes do processo (destilado,
lateral e residuo). Em seguida, os resultados para os epdxidos cis e trans do
limoneno sé&o expostos.

Vale ressaltar que a etapa de quantificacdo do composto limoneno e seus
epoxidos foi executada em parceria com os pesquisadores Msc. Anderson de
Jesus Bonon, Profé. Dr2. Patricia Fazzio Martins e Dr2. Paula Sbaite Duarte dos
Santos, pertencentes aos Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de
Separacao (LPDS) e Laboratério de Otimizacao de Processo e Controle Avancado
(LOPCA) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual
de Campinas (UNICAMP).

6.1 LIMONENO
6.1.1 Destilado

Na Tabela 6.1 sdo apresentadas as concentracées massicas (em %) de
limoneno presentes na corrente destilado provenientes do processo de

evaporacao conduzido a pressdes de 2 e 20 mbar. Os pontos 15, 16, 17 e 18 sé&o
uma quadruplicata do ponto central.
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Tabela 6.1 - Condi¢des experimentais e resultados de concentracdo massica (em
%) de limoneno na corrente destilado obtido do processo de evaporacao a
pressoes de 2 e 20 mbar.

Mgestitado (9) Conc massica (%)

Ensaios Tevap® Teond™ Vaz*** 2mbar 20 mbar 2mbar 20 mbar
1 50 -5 10 19,33 0,50 98,79 98,91

2 50 -5 16 29,58 0,24 96,56 95,88

3 50 5 10 21,56 1,66 97,28 95,78

4 50 5 16 33,46 2,28 96,43 95,78

5 120 -5 10 111,20 14,27 97,02 97,21

6 120 -5 16 107,00 19,62 97,72 96,59

7 120 5 10 123,40 22,27 96,35 95,77

8 120 5 16 113,50 20,64 96,56 96,16

9 26,2 0 13 4,03 0,91 94,71 95,87
10 143,8 0 13 131,60 33,36 98,13 96,62
11 85 -8,4 13 55,69 6,56 96,67 96,82
12 85 8,4 13 91,41 6,38 96,41 95,48
13 85 0 8 63,05 7,45 97,62 95,59
14 85 0 18 80,90 13,21 97,40 97,45
15 (C) 85 0 13 72,21 10,10 97,41 97,53
16 (C) 85 0 13 62,24 10,48 96,12 97,10
17 (C) 85 0 13 71,59 8,14 96,43 96,04
18 (C) 85 0 13 69,33 1,67 97,64 96,55
Média - - - 68,84 7,60 96,90 96,81
DP**** - - - 4,57 4,08 0,74 0,65

*Tevap = Temperatura do evaporador (°C)
**Tcond = Temperatura do condensador (°C)
***Vaz = Vazdo de alimentagéo (mL/min)
****DP = Desvio Padrao

Os resultados apresentados na Tabela 6.1, primeiramente, sdo comparados
entre os ensaios de cada pressao (2 e 20 mbar) e, em seguida, através de um
mesmo ensaio para as duas pressdes estudadas, considerando assim, as
mesmas condi¢cdes operacionais empregadas no fracionamento do 6leo de
laranja.

Para pressdo de 2 mbar, limoneno teve sua maior concentragcdo em 1,10
vezes e a menor, em 1,05 vezes em relacao a matéria-prima (89,75%), indicando
que o limoneno foi concentrado, separado e quantificado. Nos ensaios realizados
a pressao de 20 mbar, as concentracbes de limoneno foram menores que as
presentes originalmente na matéria-prima (98,39%), com excecdao do primeiro
ensaio (98,91%).
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Ao analisar os resultados da Tabela 6.1, verifica-se que, de maneira geral,
nos ensaios realizados a pressdao de 2 mbar, o limoneno apresentou
concentragdes maiores que nos ensaios a 20 mbar, exceto nos ensaios 1, 5, 9, 11,
14, 15 e 16. Comportamento este justificado pela diminuicdo da pressédo, uma vez
que, ao diminui-la, mais compostos volateis s&do evaporados.

Os desvios padrdes para as repeticoes do ponto central foram baixos (0,74
e 0,65 para 2 e 20 mbar, respectivamente) mostrando que o processo €
reprodutivel. As quantidades de limoneno obtidas tanto na corrente destilado
quanto lateral (a qual sera apresentada no item 6.1.2) ja eram esperadas, pois
nessas correntes estao presentes os compostos mais volateis do éleo de laranja,
como o limoneno.

A obtencdo de uma fragdo composta, majoritariamente, por limoneno, a
partir do desenvolvimento de um processo considerado “limpo”, ou seja, sem a
utilizacdo de solventes organicos e sem a degradacao das substancias de
interesse, como o limoneno mostrou ser bastante promissora, fazendo com que
um dos objetivos dessa pesquisa fosse alcangado. Além da corrente destilado ser
uma fragado rica em limoneno, este composto apresenta um bom grau de pureza
(98,91%), pois nao estao presentes outras substancias como valenceno e decanal
(Capitulo 7), tangeritina e nobiletina (Capitulo 8).

A Tabela 6.2 e a Figura 6.1 apresentam os efeitos das varidveis no
processo de evaporacao realizado a pressées de 20 mbar em relacdo a
concentracao de limoneno obtida na corrente destilado considerando um nivel de

confianga de 90%.

104



Tabela 6.2 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporagao (20
mbar) em relacdo a concentragdo de limoneno na corrente de destilado.

Efeito Erro puro t(3) P -90% +90%
Média 96,42450 0,172076 560,3585 0,000000 96,01954 96,82946
T evap (°C)(L) 0,05950 0,395365 0,1505 0,889918 -0,87093 0,98994
T evap (°C)(Q) -0,00055 0,003921  -0,1403 0,897332 -0,00978 0,00868
T cond (°C)(L) -1,06069 0,395365 -2,6828 0,074870 -1,99113 -0,13025
T cond (°C)(Q) 0,01032 0,003921 2,6309 0,078263 0,00109 0,01955

Vazdo (mL/min)(L) -0,33721 0,395365 -0,8529 0,456388 -1,26765 0,59322
Vazdo (mL/min)(Q)  0,00354  0,003921 0,9027 0,433230 -0,00569 0,01277
T evap x T cond 0,34020 0,457164  0,7442 0,510771 -0,73567 1,41607
T evap x Vazao 0,69841 0,457164  1,5277 0,224041 -0,37747 1,77428
T cond x Vazéao 1,00818 0,457164  2,2053 0,114604 -0,06769 2,08405

26824

9026824

T cond (°C)(L)

T eond (°C)(Q)

T cond x Vazao

T evap x Vazédo

Vazdo (mL/min)}{Q) 7

Vazdo (mL/min)(L) -,85262

;1505018

Tevapx T cond 7441505

(1)T evap (CC)L)

T evap (*C)(Q) - 140274

p=,1
Figura 6.1 - Diagrama Pareto dos efeitos das varidveis do processo de
evaporacao (20 mbar) sobre a concentragédo de limoneno na corrente destilado.

Em nivel de 90% de confianca, nenhuma das variaveis estudadas foram
estatisticamente significativas (p < 0,1) no planejamento utilizando a pressao de 2
mbar, ou seja, as mesmas nao diferem entre si. Enquanto que, nos ensaios
realizados a 20 mbar, a temperatura do condensador (linear e quadratica) foi a
variavel estatisticamente significativa (p < 0,1) (Tabela 6.2). Porém, a variavel
temperatura do condensador apresentou um efeito contrario a concentragcao de
limoneno na corrente de destilado, onde o sinal negativo indica que quanto maior
a temperatura do condensador, menos limoneno sera concentrado (Figura 6.1).

Na Tabela 6.3 estao apresentados os coeficientes de regressdo do modelo
no processo de evaporacdo a 20 mbar. Como observado anteriormente, nem
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todas as variaveis foram estatisticamente significativas (p < 0,1), entdo, para
descrever a equacao do modelo para a concentracdo de limoneno na corrente
destilado, foram consideradas apenas as varidveis estatisticamente significativas
em nivel de confianga de 90%.

Tabela 6.3 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentracao de limoneno na corrente de destilado no processo de evaporacao
(20 mbar) considerando apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 96,51276  0,158182 96,14050 96,88502
T cond (°C)(L) -0,51591 0,197372  -0,98040 -0,05142
T cond (°C)(Q) 0,00501 0,001957  0,00040 0,00961

A equacdo do modelo matematico, a qual descreve o processo de
evaporacao a 20 mbar (Equacédo 6.1) dentro da faixa de estudo previamente
selecionada, esta apresentada abaixo.

[Limoneno destilado 20 mbar] = 96,513 - 0,516 T¢ong + 0,005(T cong)? (Eqg. 6.1)

A forma mais confidvel de se avaliar a qualidade do ajuste do modelo é
através da andlise de variancia (ANOVA). Entao, para verificar o quanto o modelo
matematico (Equacao 6.1) gerado representa os dados experimentais do processo
de evaporagdo do limoneno na corrente destilado, analise de variancia foi
realizada e esta apresentada na Tabela 6.4 para a pressao de 20 mbar. A partir da
tabela ANOVA gerada pelo software Statistica, pode-se calcular os valores
correspondentes ao teste F.
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Tabela 6.4 - ANOVA do limoneno na corrente de destilado (20 mbar)
desconsiderando os efeitos que n&o foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao sQ* GL*  MQ**  F caculado  F tabelado
Regressao 3,97 2 1,98 3,19 2,70
Residuo 9,34 15 0,63
Falta de ajuste 8,09 12 0,67 1,61 5,22
Erro puro 1,25 3 0,42
Total 13,31 17
% de variacéo explicada (R?) 86,90%

% maximo de variacao explicavel  98,83%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

Quanto aos ensaios realizados a pressao de 20 mbar, o primeiro Fgaculado fOI
1,18 vezes superior ao Figpelado € 0 S€QUNAO Fcaicuiado, MeNOr que 0 Figpelado (1,61 <
5,22). Isto significa que o0 modelo n&do se ajusta bem aos dados experimentais,
pois para que o0 modelo se ajustasse bem aos dados experimentais, o primeiro
Fcalculado t€ria que ser, pelo menos, 10 vezes maior que 0 Fiapelado, POrém o mesmo
é preditivo.

Dentro do intervalo em que as varidveis independentes foram avaliadas, ou
seja, dentro dos limites estabelecidos no planejamento experimental, houve um
aumento na concentracdo de limoneno a medida que a temperatura do
condensador interno foi diminuida.

Resumindo, a corrente de destilado apresentou quantidades de limoneno
que variaram de 94,71 a 98,79% nos ensaios realizados a 2 mbar e de 95,48 a
98,91% nos ensaios a 20 mbar. Em 90% de significancia, nenhuma variavel foi
significativa nos ensaios a 2 mbar, enquanto que, nos ensaios a 20 mbar, apenas
a temperatura do condensador foi significativa. Os maiores valores de limoneno,
tanto a 2 quanto a 20 mbar, foram encontrados no ensaio nas seguintes
condicbes: 50°C a temperatura do evaporador, -5°C a temperatura do
condensador e 10 mL/min a vaz&o. Por se tratar de um composto volatil, a maior
concentracdo de limoneno esta presente na corrente de destilado e em

temperaturas mais baixas.

107



6.1.2 Lateral

As concentragbes (em %) de limoneno presentes na corrente lateral
provenientes do processo de evaporagdo conduzido a pressdes de 2 e 20 mbar
sdo apresentadas na Tabela 6.5, sendo os ensaios 15, 16, 17 e 18, uma

quadruplicata do ponto central.

Tabela 6.5 - Condicdes experimentais e resultados de concentragdo massica (em
%) de limoneno na corrente lateral obtidos do processo de evaporacao a pressdes
de 2 e 20 mbar.

Materar (9) Conc massica (%)

Ensaios Tevap® Teond™™ Vaz*** 2mbar 20mbar 2 mbar 20 mbar
1 50 -5 10 50,56 11,75 96,06 97,60

2 50 -5 16 45,19 8,45 96,09 95,11

3 50 5 10 52,52 10,74 95,82 96,21

4 50 5 16 40,72 11,98 97,40 97,29

5 120 -5 10 81,15 116,96 95,61 96,32

6 120 -5 16 85,35 112,56 94,69 96,34

7 120 5 10 68,34 110,01 91,93 97,40

8 120 5 16 79,02 110,15 93,31 94,92

9 26,2 0 13 15,19 2,11 99,48 97,62
10 143,8 0 13 58,97 98,65 89,73 94,10
11 85 -8,4 13 87,55 75,53 95,27 96,14
12 85 8,4 13 51,34 83,28 94,23 96,72
13 85 0 8 74,92 83,08 94,99 97,18
14 85 0 18 60,03 69,31 95,08 96,69
15 (C) 85 0 13 70,16 73,18 95,93 97,48
16 (C) 85 0 13 81,09 79,92 94,78 98,04
17 (C) 85 0 13 71,17 82,77 94,33 97,18
18 (C) 85 0 13 73,06 84,81 94 .47 97,39
Média - - - 73,87 80,17 96,06 97,60
DPp**** - - - 4,96 5,07 96,09 95,11

*Tevap = Temperatura do evaporador (°C)
**Tcond = Temperatura do condensador (°C)
***Vaz = Vazao de alimentacao (mL/min)
****DP = Desvio Padrao

A discussdo em torno dos resultados mostrados na Tabela 6.5,
primeiramente, sdo comparados entre os ensaios de cada pressao (2 e 20 mbar)
e, em seguida, sera feita através da comparacao de um mesmo ensaio em ambas
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as pressoes estudadas, ou seja, considerando as mesmas condi¢cdes operacionais
do fracionamento do 6leo de laranja.

Com o comportamento semelhante ao do limoneno concentrado na corrente
destilado, o limoneno presente na corrente lateral foi concentrado em todos os
ensaios realizados a pressao de 2 mbar, com excecao do décimo ensaio, onde a
concentragdo de limoneno foi semelhante a concentracao presente originalmente
na matéria-prima (89,75%). Nos ensaios realizados a pressdo de 20 mbar, nao foi
observada a concentracdo do limoneno em nenhum dos ensaios (< 98,39%),
justificando o0 que ja era esperado e enfatizado anteriormente sobre as pressdes
trabalhadas, quanto maior a pressao (20 mbar), menor a quantidade de limoneno
obtido na corrente lateral.

Na corrente lateral foi encontrado limoneno com a maior concentracao
massica, 99,5% (pressdo de 2 mbar; temperaturas do evaporador e do
condensador de 26,2 e 0°C, respectivamente, e vazdo de 13 mL/min), indicando
que o sistema utilizado é eficiente.

Conforme observado na corrente destilado, na corrente lateral também
encontrou-se uma fragado rica em limoneno a partir de um sistema hibrido de
evaporacao. Esse comportamento indicou que, possivelmente, a matéria-prima
alimentada no sistema, ndo foi evaporada ao chegar no evaporador, por onde
passou direto, sendo coletada na corrente de lateral. A corrente lateral foi a que
apresentou maiores quantidades de limoneno (99,5%).

As Tabelas 6.6 e 6.7 e as Figuras 6.2 e 6.3 apresentam os efeitos das
variaveis no processo de evaporagao realizado a pressbées de 2 e 20 mbar em
relacdo a concentracdo de limoneno obtida na corrente lateral considerando um

nivel de confianca de 90%.
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Tabela 6.6 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporagao (2 mbar)
em relacdo a concentracao de limoneno na corrente lateral.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%

Média 95,13562 0,194097 490,1450 0,000000 94,67884 95,59240
T evap (°C)(L) -3,16266 0,445960 -7,0918 0,005767 -4,21217 -2,11316
T evap (°C)(Q) 0,03025 0,004423 6,8397 0,006396 0,01984 0,04066
T cond (°C)(L) -0,77090 0,445960 -1,7286 0,182320 -1,82040 0,27861

T cond (°C)(Q) 0,00745 0,004423 1,6853 0,190527 -0,00296 0,01786
Vazao (mL/min)(L)  0,42572 0,445960 0,9546 0,410199 -0,62379 1,47522
Vazao (mL/min)(Q) -0,00423 0,004423 -0,9556 0,409791 -0,01464 0,00618
T evap x T cond -1,52954 0,515667 -2,9661 0,059251 -2,74309 -0,31599
T evap x Vazao -0,29090 0,515667 -0,5641 0,612092 -1,50445 0,92265
T cond x Vazao 0,96122 0,515667 1,8640 0,159190 -0,25233 2,17478

Tevap (°C)(L)
Tevap (°CHQ)

Tevap x Tcol d

Teond x Vaziio
Tcond (*C)L)
T cond ("C)(Q)
Q (mL/min){Q)
Q (mUmm)(L)

Tevap x Vazdo

-2,96614

1, 864042

1, ?2863

1 685255

955556
954612? |

,564125

. -
.
.
%////%
|
-

7.00184

6,83965

p=,1

Figura 6.2 - Diagrama Pareto dos efeitos das varidveis do processo de
evaporacao (2 mbar) sobre a concentracédo de limoneno na corrente lateral.

Tabela 6.7 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporagédo (20
mbar) em relagdo a concentracao de limoneno na corrente lateral.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%

Média 96,75173 0,098216 985,0881 0,000000 96,52059 96,98287
T evap (°C)(L) -0,49373 0,225663 -2,1879 0,116484 -1,02479 0,03734
T evap (°C)(Q) 0,00437 0,002238 1,9517 0,146028 -0,00090 0,00964
T cond (°C)(L) 0,28194  0,225663 1,2494 0,300125 -0,24913 0,81301

T cond (°C)(Q) -0,00280 0,002238 -1,2500 0,299934 -0,00807 0,00247
Vazao (mL/min)(L) -0,83654 0,225663 -3,7071 0,034111 -1,36761 -0,30548
Vazao (mL/min)(Q) 0,00827 0,002238  3,6952 0,034391 0,00300 0,01354
T evap x T cond -0,28113 0,260936  -1,0774 0,360224 -0,89521 0,33295
T evap x Vazao -0,26327 0,260936  -1,0089 0,387321 -0,87735 0,35081

T cond x Vazao 0,26500 0,260936 1,0156 0,384614 -0,34908 0,87908
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Vazio (mL/min)(L) -3,707

1,01557

Vazido (mL/min)(Q) 3,6952

Tevap ("C)(L)

T evap (°C)(Q) 1,951723!

T cond (°C)(Q)

T cond ("C)(L)

1,249384
Tevapx T cond -1,07739

T cond x Vazdo |

T evap x Vazéo -1,00894

p=,1
Figura 6.3 - Diagrama Pareto dos efeitos das varidveis do processo de
evaporacao (20 mbar) sobre a concentragédo de limoneno na corrente lateral.

No planejamento realizado a pressao de 2 mbar, a variavel temperatura do
evaporador (linear e quadratica) e a interacdo entre a temperatura do evaporador
e temperatura do condensador foram estatisticamente significativas (p < 0,1)
(Tabela 6.6 e Figura 6.2), sendo que os seus efeitos foram contrarios, indicando
que quanto maior for a temperatura do evaporador, menor a quantidade de
limoneno concentrado na corrente lateral a pressao de 2 mbar. O mesmo efeito
negativo observa-se para a variavel estatisticamente significativa (p < 0,1) nos
ensaios realizados a 20 mbar, a vazdo de alimentag&o (linear). Essa afirmacéo
pode ser visualizada na Tabela 6.7 e na Figura 6.3.

Nas Tabelas 6.8 e 6.9 estdo apresentados os coeficientes de regressao do
modelo, porém nem todas as variaveis foram estatisticamente significativas (p <
0,1). Logo, para descrever a equag¢ao do modelo para a concentracdo de limoneno
na corrente lateral no processo de evaporacao (2 e 20 mbar), foram consideradas
apenas as variaveis estatisticamente significativas em nivel de confianca de 90%.
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Tabela 6.8 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentragao de limoneno na corrente lateral no processo de evaporagao (2 mbar)
considerando apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 95,09603 0,178424 94,67613 95,51593
T evap (°C)(L) -1,58782 0,222630 -2,11175 -1,06389
T evap (°C)(Q) 0,01520 0,002208  0,01000 0,02039

T evap x T cond -0,76477  0,257833 -1,37154 -0,15799

Tabela 6.9 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentragdo de limoneno na corrente lateral no processo de evaporagédo (20
mbar) considerando apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 96,60222  0,090286 96,38975 96,81470
Vazao (°C)(L) -0,44274 0,112654 -0,70786 -0,17763
Vazao (°C)(Q) 0,00439 0,001117 0,00176 0,00702

As equacoes dos modelos matematicos, as quais descrevem o processo de
evaporacao a 2 e 20 mbar (Equacgdes 6.2 e 6.3, respectivamente) dentro da faixa

de estudo previamente selecionada, estdo apresentadas abaixo.
[Limoneno lateral 2 mbar] = 95,096 - 1,588Teqp + 0,01 5(Tevap)2— 0,765T evap I cona (EQ. 6.2)
[Limoneno lateral 20 mbar] = 96,602 - 0,443Q + 0,004Q? (Eq. 6.3)

Através da analise de variancia (ANOVA), avalia-se a qualidade do ajuste
do modelo. Diante disso, esta anélise é feita para verificar o quanto o modelo
matematico (Equacdes 6.2 e 6.3) gerado representa os dados experimentais do
processo de evaporacdo do limoneno na corrente lateral para as respectivas
pressdes estudadas (2 e 20 mbar) (Tabelas 6.10 e 6.11). A partir destas tabelas,

podem-se calcular os valores referentes ao teste F.
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Tabela 6.10 - ANOVA do limoneno na corrente lateral (2 mbar) desconsiderando
os efeitos que ndo foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao sQ* GL*  MQ***  F caculado  F tabelado
Regressao 60,62 3 20,21 25,64 2,52
Residuo 11,03 14 0,79
Falta de ajuste 9,44 11 0,86 1,61 5,22
Erro puro 1,60 3 0,53
Total 71,65 17
% de variacéo explicada (R?) 84,60%

% maximo de variacao explicavel 97,77%
*SQ — Soma Quadratica

**GL — Graus de Liberdade

***MQ — Média Quadratica

Para os ensaios realizados a uma pressao de 2 mbar, como mostrado na
tabela acima, o valor do primeiro Fcacuadofoi 10,2 vezes maior que Figpelado © O
segundo Fcaculado fOI menor que 0 Fiapelado (1,61 < 5,22), indicando que o modelo
obtido se ajusta aos dados experimentais e também que este modelo é preditivo.
Na Figura 6.4 estd a representacdo da superficie de resposta para o limoneno
concentrado na corrente lateral em fungédo das temperaturas de evaporacéo e de
condensacao. Observa-se que as maiores quantidades de limoneno séo obtidas a

temperaturas de evaporacdo mais baixas, comportamento este esperado, pois a
corrente avaliada é a lateral.

o, g, QUHGIE

Figura 6.4 - Superficie de resposta do percentual de limoneno na corrente lateral
resultante do processo de evaporagdo a 2 mbar em fungdo da temperatura de
evaporacao e da temperatura de condensacao.
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Tabela 6.11 - ANOVA do limoneno na corrente lateral (20 mbar) desconsiderando
os efeitos que ndo foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao sQ* GL*  MQ**  F caculado  F tabelado
Regressao 2,10 2 1,05 0,93 2,70
Residuo 16,98 15 1,13
Falta de ajuste 16,57 12 1,38 10,14 5,22
Erro puro 0,41 3 0,14
Total 19,08 17
% de variacéo explicada (R?) 11,03%

% maximo de variacao explicavel  97,86%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

No ensaio para concentrar limoneno na corrente lateral a pressdo de 20
mbar, o primeiro Fgacuado S€ apresentou inferior ao Figpelado € 0 S€gUNAO Feaiculados
maior que 0 Fiapeiado- ISt0 significa que 0 modelo ndo se ajusta bem aos dados
experimentais e que também nao é preditivo.

Os resultados do limoneno na corrente lateral foram de 93,31 a 99,48% nos
ensaios realizados a 2 mbar e de 94,10 a 98,04% nos ensaios a 20 mbar. Em 90%
de significancia, a temperatura do evaporador foi significativa nos ensaios a 2
mbar e a vazao nos ensaios a 20 mbar. O maior valor de limoneno a 2 mbar foi
encontrado no ensaio nas seguintes condigdes: 26,2°C a temperatura do
evaporador, 0°C a temperatura do condensador e 13 mL/min a vazao.
Trabalhando a 20 mbar, o maior valor de limoneno encontrado foi nas seguintes
condicdes: 85°C a temperatura do evaporador, 0°C a temperatura do condensador

e 13 mL/min a vazao.

6.1.3 Residuo

A Tabela 6.12 apresenta os resultados das concentracdes massicas (em %)
de limoneno presentes na corrente residuo procedentes do processo de
evaporacao realizado a pressdes de 2 e 20 mbar. Os ensaios 15, 16, 17 e 18 sdo
uma quadruplicata do ponto central.
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Tabela 6.12 - Condi¢cdes experimentais e resultados de concentracdo massica
(em %) de limoneno na corrente de residuo obtidos do processo de evaporagao a
pressoes de 2 e 20 mbar.

Matera (9) Conc massica (%)
Ensaios Tevap® Teond™ Vaz*** 2mbar 20 mbar 2mbar 20 mbar
1 50 -5 10 1,31 23,78 3,01 89,77
2 50 -5 16 1,48 27,73 10,15 92,15
3 50 5 10 1,89 26,08 4,71 90,23
4 50 5 16 2,08 23,25 9,29 91,63
5 120 -5 10 2,3 1,92 1,97 3,93
6 120 -5 16 1,78 2,18 1,97 5,47
7 120 5 10 2,3 2,21 1,85 5,27
8 120 5 16 1,89 2,13 2,68 5,64
9 26,2 0 13 18,6 33,46 1,11 95,43
10 143,8 0 13 1,11 1,12 1,11 10,99
11 85 -8,4 13 1,59 1,98 2,85 12,74
12 85 8,4 13 1,86 4,35 4,15 44,88
13 85 0 8 1,91 1,88 2,34 7,41
14 85 0 18 2,06 2,88 4,30 24,30
15 (C) 85 0 13 2,31 1,85 3,38 9,16
16 (C) 85 0 13 1,89 3,28 3,81 21,82
17 (C) 85 0 13 1,97 3,14 2,85 28,94
18 (C) 85 0 13 2,24 8,04 3,21 36,90
Média - - - 2,10 4,08 3,31 24,21
DP**** - - - 0,20 2,72 0,40 11,77

*Tevap = Temperatura do evaporador (°C)
**Tcond = Temperatura do condensador (°C)
***Vaz = Vazao de alimentacdo (mL/min)
****DP = Desvio Padrao

A comparacdo acerca dos resultados apresentados na Tabela 6.12 sera
realizada entre os ensaios de cada pressao (2 e 20 mbar) e, posteriormente, para
um mesmo ensaio em ambas as pressdes estudadas, ou seja, considerando as
mesmas condi¢des operacionais do fracionamento do éleo de laranja.

Nos ensaios realizados a pressdao de 20 mbar, as concentragbes de
limoneno na corrente de residuo foram superiores quando comparadas aquelas do
planejamento utilizando pressdo de 2 mbar porém, em ambos os planejamentos
observou-se que este terpeno néo foi concentrado em nenhum dos ensaios, onde
as quantidades de limoneno na corrente residuo foram menores que as
concentracdes presentes originalmente na matéria-prima (89,75% para 2 mbar e
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98,39% para 20 mbar). Esses resultados estdo de acordo com o que ja era
esperado, uma vez que o limoneno concentrado teria que ser coletado apenas na
corrente de destilado. Como observado nas correntes de lateral (6.1.2) e de
residuo, o limoneno esta presente em ambas, mostrando que possivelmente, a
matéria-prima nédo foi totalmente evaporada, sendo coletado quantidades de
limoneno na corrente de lateral e de residuo.

Os efeitos das variaveis no processo de evaporagao a pressoes de 2 e 20
mbar em relacdo a concentracao de limoneno presente na corrente de residuo
considerando um nivel de confianga de 90% estao apresentados nas Tabelas 6.13
e 6.14, respectivamente e nas Figuras 6.5 e 6.6, respectivamente.

Tabela 6.13 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporagao (2
mbar) em relacdo a concentracdo de limoneno na corrente de residuo.

Efeito Erro puro t(3) p -90% +90%
Média 3,71579 0,105523 35,2131 0,000050 3,46746 3,96413
T evap (°C)(L) -2,61863 0,242451 -10,8006 0,001698 -3,18920 -2,04805
T evap (°C)(Q) 0,02542 0,002405 10,5685 0,001810 0,01976 0,03107
T cond (°C)(L) 0,52091  0,242451 2,1485 0,120877 -0,04967 1,09149
T cond (°C)(Q) -0,00507 0,002405 -2,1094 0,125444 -0,01073 0,00059

Vazao (mL/min)(L) 2,71940 0,242451 11,2163 0,001519 2,14882  3,28997
Vazao (mL/min)(Q) -0,02681 0,002405 -11,1489 0,001546 -0,03247 -0,02115

T evap x T cond -0,05652 0,280348 -0,2016 0,853111 -0,71629 0,60324
T evap x Vazao -2,72251 0,280348 -9,7112 0,002319 -3,38228 -2,06275
T cond x Vazéo -0,43120 0,280348 -1,5381 0,221638 -1,09096 0,22856

971118

Q (mL/min)(L) 121626 ]

Q (mL/min)(Q) -11,1489

T evap ("C)(L) -10,8006

Tevap ("C)(Q) 10,56853
Tevap x Vazio

cond (C)U) [

T
T

%
Tcond x Vazéo
T

p=.1
Figura 6.5 - Diagrama Pareto dos efeitos das varidveis do processo de
evaporacao (2 mbar) sobre a concentracao de limoneno na corrente de residuo.
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Tabela 6.14 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporacao (20
mbar) em relacdo a concentracdo de limoneno na corrente de residuo.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%
Média 35,9220 3,132443 11,4677 0,001423 28,5502 43,2938
T evap (°C)(L) -81,7166 7,197143 -11,3540 0,001466 -98,6541 -64,7791
T evap (°C)(Q) 0,8042 0,071386 11,2653 0,001500 0,6362 0,9722
T cond (°C)(L) 7,3490  7,197143 1,0211  0,382368 -9,5885 24,2865
T cond (°C)(Q) -0,0710 0,071386  -0,9947 0,393213 -0,2390 0,0970

Vazao (mL/min)(L) 9,7919  7,197143 1,3605 0,266864 -7,1456 26,7294
Vazdo (mL/min)(Q)  -0,0992  0,071386 -1,3900 0,258710 -0,2672 0,0688

T evap x T cond 0,3922 8,322114  0,0471  0,965376 -19,1928 19,9771
T evap x Vazéao -0,4652  8,322114  -0,0559 0,958934 -20,0502 19,1197
T cond x Vazao -0,5354  8,322114  -0,0643 0,952747 -20,1204 19,0495

T evap (°C)(L) 11,354

7z
Vazéo (mL/min)(Q) ¥

Tevap ("C)H{Q) 11,26534
7Z
Vazédo (mL/min)(L)
o i
Tcond (*C)(L) ¢ 1,021103
=4 '
7 :
T cond ("C)(Q) |-994e80
E Z H
e !
T cond x Vazéo

T evap x Vazéo 7

=1

Tevapx T cond

0471239 |

p=,1
Figura 6.6 - Grafico Pareto dos efeitos das variaveis do processo de evaporacao
(20 mbar) sobre a concentracdo de limoneno na corrente de residuo.

Em nivel de 90% de confianca, a temperatura do evaporador (linear e
quadratica), vazao de alimentacado (linear e quadratica) e a interagdo entre a
temperatura do evaporador e vazdo de alimentacdo foram as variaveis
estatisticamente significativas (p < 0,1) para os ensaios realizados a pressao de 2
mbar (Tabela 6.13 e Figura 6.5). Porém, a variavel temperatura do evaporador
(linear) apresentou efeito contrario no processo, onde o sinal negativo indica que
quanto maior a temperatura, menor a quantidade de limoneno presente na
corrente de residuo. Nos ensaios realizados a pressao de 20 mbar, apenas a
temperatura do evaporador (linear e quadratica) foi estatisticamente significativa (p
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< 0,1) com o efeito negativo para a temperatura do evaporador (linear), conforme
visualizado na Tabela 6.14 e na Figura 6.6.

Os coeficientes de regressao do modelo para os processos de evaporacao
a 2 e 20 mbar estao apresentados nas Tabelas 6.15 e 6.16, respectivamente.
Porém, nem todas as variaveis foram estatisticamente significativas (p < 0,1)
entdo, para descrever a equacao do modelo para a concentragao de limoneno na
corrente de residuo, foram consideradas apenas as variaveis estatisticamente

significativas em nivel de confianca de 90%.

Tabela 6.15 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentragdo de limoneno na corrente residuo no processo de evaporacao (2
mbar) considerando apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 3,71375 0,100994 3,47607 3,95142
T evap (°C)(L) -1,30963 0,121123 -1,59468 -1,02459
T evap (°C)(Q) 0,01271 0,001201 0,00988 0,01554

Vazao (mL/min)(L) 1,35938 0,121123  1,07434 1,64443
Vazao (mL/min)(Q) -0,01340 0,001201 -0,01623  -0,01058
T evap x Vazéo -1,36126 0,140174 -1,69114  -1,03138

Tabela 6.16 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentragdo de limoneno na corrente residuo no processo de evaporagao (20
mbar) considerando apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 34,8461 2,879513 28,0696 41,6227
T evap (°C)(L) -41,0337 3,592920 -49,4892 -32,5783
T evap (°C)(Q) 0,4039 0,035630 0,3201 0,4878

As equagOes dos modelos matematicos, as quais descrevem o processo de
evaporacao a 2 e 20 mbar (Equacgdes 6.4 e 6.5, respectivamente) dentro da faixa

de estudo previamente selecionada, estdo apresentadas abaixo.

[Limoneno residuo 2 mbar] = 3,714 - 1,310Teyap + 1,359Q + 0,013(Tevap)’ - 0,013Q%-
1 1361TevapQ (Eq 64)

[Limoneno residuo 20 mbar] = 34,846 - 41,034 Tee0- 0,404(Tevsr)®>  (EQ. 6.5)
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A qualidade do ajuste do modelo foi avaliada através da analise de
variancia (ANOVA) (Tabelas 6.17 e 6.18). A partir desta andlise, verifica-se o
quanto o modelo matematico (Equacbes 6.4 e 6.5) gerado representa os dados
experimentais do processo de evaporacdo do limoneno na corrente de residuo
para as pressoes estudadas (2 e 20 mbar).

Tabela 6.17 - ANOVA do limoneno na corrente residuo (2 mbar) desconsiderando
os efeitos que n&o foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao SQ* GL*™  MQ***  F caculado  F tabelado
Regressao 60,62 5 12,12 3,49 2,39
Residuo 41,65 12 3,47
Falta de ajuste 41,18 9 4,58 29,11 5,24
Erro puro 0,47 3 0,16
Total 102,27 17
% de variagdo explicada (R?) 59,27%

% maximo de variagao explicavel 99,54%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

De acordo com a Tabela 6.17, nos ensaios conduzidos a uma pressao de 2
mbar para concentrar limoneno na corrente residuo, o primeiro e 0o segundo
Fcalcuado foram maiores que 0S Fiapelados (3,49 > 2,39 e 29,11 > 524,
respectivamente), o que demonstra que o modelo obtido além de nado se ajustar
aos dados experimentais, nao é preditivo.

Tabela 6.18 - ANOVA do Ilimoneno na corrente residuo (20 mbar)

desconsiderando os efeitos que ndo foram significativos no processo (p < 0,1).
Fonte de variacao SQ* GL* MQ***  F caculado  F tabelado

Regresséao 18815,22 2 9407,61 37,64 2,70

Residuo 3748,93 15 249,93

Falta de ajuste 3333,38 12 277,78 2,00 5,22

Erro puro 415,55 3 138,52

Total 22564,14 17

% de variacdo explicada (R?)  83,39%
% maximo de variagao
explicavel 98,16%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica
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Quanto aos ensaios realizados a pressao de 20 mbar, o primeiro Fgaculado fOI
13,9 vezes superior ao Fiapelado € 0 S€guNdo Feacuiado, Menor que 0 Figpelado (2,00 <
5,22). Isto significa que o modelo além de se ajustar bem aos dados
experimentais, 0 mesmo também & preditivo.

A Figura 6.7 apresenta a Superficie de Resposta para o limoneno na
corrente de residuo a 20 mbar.

iy SRR

Figura 6.7 - Superficie de resposta do percentual de limoneno do processo de
evaporacao a 20 mbar em funcédo da temperatura de evaporacédo e da vazao de
alimentagao.

A andlise da superficie de resposta (Figura 6.7) mostrou que, dentro do
intervalo em que as variaveis independentes foram avaliadas, houve uma
diminuicdo na concentragdo de limoneno a medida que a temperatura do
evaporador foi aumentada.

Conforme visualizado nos resultados expostos anteriormente, o limoneno
foi maximizado nas correntes destilado e lateral do processo de evaporacdo nas
pressoes estudadas (2 e 20 mbar) e, minimizado na corrente de residuo. Os
ensaios em que maiores quantidades de foram obtidas (89,77 a 95,43%) na
corrente residuo foram aqueles realizados a temperaturas do evaporador mais
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baixas (26,2 e 50°C) a 20 mbar. Ao utilizar 2 mbar como pressao, a corrente de
residuo apresentou pequenas quantidades de limoneno em todos os ensaios do
planejamento experimental (1,11 a 10,15%).

6.2 EPOXIDOS CIS E TRANS LIMONENO

Os epoxidos de limoneno sao limonenos oxidados, os quais servem para
indicar uma possivel degradacédo sofrida durante o processo. A Tabela 6.19
relaciona a quantidade inicial de epdxidos no 6leo de laranja e os resultados
experimentais do percentual de epdxidos de limoneno nas correntes destilado,
lateral e residuo e os ensaios do planejamento do processo de evaporacao
realizado a pressdes de 2 e 20 mbar.

Tabela 6.19 - Resultados de concentracdao massica (em %) dos epdxidos cis e
trans de limoneno na alimentacdo e nas correntes resultantes do processo de
evaporacao a pressao de 2 mbar.

Ensaios Calimentagéo (%) Cdestilado (%) Clateral (%) Cresiduo (%) CD,L,R (%)*
1 47,20 0,00 38,93 0,64 39,57
2 47,21 0,00 33,89 1,72 35,61
3 47,21 0,00 37,81 1,36 39,18
4 47,20 0,00 34,21 2,31 36,51
5 118,01 68,94 67,36 0,00 136,30
6 118,01 63,13 69,13 0,00 132,26
7 118,01 70,34 60,82 0,00 131,16
8 118,01 0,00 80,60 0,00 80,60
9 23,60 0,00 0,00 0,00 0,00
10 118,06 92,12 40,10 0,00 132,22
11 88,50 0,00 74,42 0,00 74,42
12 88,51 52,11 49,80 0,00 101,90
13 88,51 0,00 62,93 0,00 62,93
14 88,51 0,00 48,02 0,00 48,02
15 (C) 88,50 0,00 56,83 0,00 56,83
16(C) 88,50 0,00 71,36 0,00 71,36
17 (C) 88,50 0,00 61,21 0,00 61,21
18 (C) 88,51 0,00 61,37 0,00 61,37
Desvio padrao 0,00 0,00 6,15 0,00 6,15

*Cp,Lr = SOma das concentracbes de destilado, lateral e residuo.
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Tabela 6.20 - Resultados de concentracdo massica (em %) dos epodxidos cis e
trans de limoneno na alimentacdo e nas correntes resultantes do processo de
evaporacao a pressao de 20 mbar.

Ensaios Calimentagéo (%) Cdestilado (%) clateral (%) Cresiduo (%) CD,L,R (%)*
1 26,00 0,00 0,00 16,65 16,65
2 26,01 0,00 4,56 20,52 25,08
3 26,01 1,01 5,91 19,56 26,48
4 26,02 1,39 7,07 18,60 27,06
5 91,01 8,85 88,89 0,00 97,74
6 91,02 13,34 77,67 0,00 91,01
7 91,01 15,37 91,31 0,00 106,67
8 91,05 13,21 78,21 0,00 91,42
9 26,01 0,57 0,00 23,76 24,33
10 91,02 18,68 70,04 0,00 88,72
11 58,51 4,07 49,09 1,49 54,65
12 65,02 4,08 59,96 3,96 68,00
13 65,01 4,54 55,66 1,05 61,26
14 58,57 8,19 49,21 2,76 60,17
15 (C) 58,51 5,96 50,49 1,59 58,04
16(C) 65,01 6,60 55,14 2,69 64,44
17 (C) 65,01 5,13 57,94 3,23 66,30
18 (C) 65,01 1,12 61,06 7,88 70,06
Desvio padrao 3,25 2,46 4,48 2,77 5,02

*Cp,Lr = SOMa das concentracbes de destilado, lateral e residuo.

A quantificacdo das concentracdes de epodxidos presentes nas correntes
destilado, lateral e residuo foi realizada para acompanhar a degradacdo do
limoneno durante o processo de evaporagdo, uma vez que 0 mesmo leva um
determinado tempo para percorrer 0 caminho até a sua coleta nos respectivos
balées, podendo ocorrer degradacao térmica do referido composto e formar os
epoxidos.

Ao comparar os valores de epdxidos presentes nas correntes com as
quantidades originalmente do 6éleo, observa-se que nao houve aumentos
substanciais na concentracdo dos mesmos, 0 que poderia comprometer a
qualidade desses compostos fracionados do éleo de laranja.
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5.3 CONCLUSOES PARCIAIS

De acordo com os resultados apresentados neste Capitulo, o planejamento
realizado a 2 mbar foi 0 que mostrou melhores resultados para as correntes
destilado e residuo, enquanto que o planejamento realizado a 20 mbar apresentou
melhores resultados para a corente lateral, ainda que a maior concentracao de
limoneno tenha sido obtida a 2 mbar (corrente lateral).

Para obtencdo de limoneno mais concentrado nas correntes destilado e
lateral, as condigbes étimas de trabalho sdo: 50°C a temperatura do evaporador, -
5°C a temperatura do condensador e 10 ml/min a vazao de alimentacao para o
destilado e; 85°C a temperatura do evaporador, 0°C a temperatura do
condensador e 13 ml/min a vazdo de alimentacdo para o lateral. Na corrente
residuo, as menores quantidades de limoneno foram encontradas nos pontos
extremos do planejamento, ou seja, 26,2 e 143,5°C as temperaturas do
evaporador, 0°C a temperatura do condensador e 13 ml/min a vazdo de

alimentacgao.
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CAPITULO 7 -
CONCENTRACAO DE
VALENCENO E DECANAL
OBTIDOS DO OLEO DE
LARANJA ATRAVES DE UM
SISTEMA HIBRIDO DE
EVAPORACAO
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Neste Capitulo serdo apresentadas as concentracdes dos compostos
valenceno e decanal presentes nas correntes resultantes do processo de
evaporacao do 6leo de laranja realizado a pressoes de 2 e 20 mbar. Os resultados
de cada composto estdo divididos pelas correntes resultantes do processo
(destilado, lateral e residuo).

7.1 VALENCENO

7.1.1 Destilado e Lateral

Nas correntes destilado e lateral ndo foi identificada a presenca do
composto valenceno em ambos os planejamentos (pressdes de 2 e 20 mbar),
demonstrando que nessas correntes, o composto em questdo néo foi concentrado,
uma vez que nessas correntes o esperado é a concentracdo de compostos de
maior volatilidade.

Esta afirmacéo estd de acordo com os resultados apresentados por Beneti
et al. (2011) quando estudaram o fracionamento da fase oleosa concentrada
obtida do processamento de suco de laranja doce através da destilagdo a vacuo,
onde a concentracado de valenceno foi muito superior no fundo da coluna quando

comparado ao topo da coluna.

7.1.2 Residuo

Como observado na Tabela 7.1, a presenca de pequenas quantidades de
valenceno sé foi visualizada na corrente residuo do processo de evaporagao
realizado a pressdes de 2 e 20 mbar. Os ensaios 15, 16, 17 e 18 sdao uma
quadruplicata do ponto central. De acordo com o resultado apresentado no
Capitulo 4, o composto valenceno nao foi quantificado no éleo de laranja, por se
encontrar abaixo do limite de detc¢cao do cromatdgrafo.
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Tabela 7.1 - Condi¢des experimentais e resultados de concentracdo massica (em
%) do valenceno na corrente residuo resultante do processo de evaporagao a
pressoes de 2 e 20 mbar.

Ensaios Tevap (°C) T cond (°C) Vazao (ml/min) 2 mbar 20 mbar

1 50 -5 10 0,83 0,00

2 50 -5 16 1,19 0,00

3 50 5 10 1,08 0,00

4 50 5 16 1,18 0,00

5 120 -5 10 0,00 0,00

6 120 -5 16 0,00 0,00

7 120 5 10 0,00 0,00

8 120 5 16 0,00 0,00

9 26,2 0 13 0,00 0,00

10 143,8 0 13 0,00 0,00

11 85 -8,4 13 0,00 0,99

12 85 8,4 13 0,00 0,89
13 85 0 8 0,00 0,88
14 85 0 18 0,00 1,01
15 (C) 85 0 13 0,00 0,89
16 (C) 85 0 13 0,00 0,94
17 (C) 85 0 13 0,00 0,90
18 (C) 85 0 13 0,00 0,78
Desvio Padrao - - - 0,46 0,47

Conforme observado na Tabela 7.1, em alguns ensaios do planejamento
experimental foi possivel concentrar o composto valenceno, principalmente
quando se trabalhou com a maior pressao (20 mbar). Ao trabalhar com a maior
pressao (20 mbar), foi necessario temperatura de evaporagdo maior (85°C) do que
quando se trabalhou com pressao de 2 mbar (50°C) para concentrar valenceno.
Em estudo para fracionar 6leo de laranja através de destilacdo a vacuo realizado
por Beneti et al. (2011), as concentragdes mais elevadas de valenceno foram
verificadas no 6leo recolhido na parte inferior da coluna de destilacdo, onde os
autores quantificaram a presenca de 20,5% de valenceno em comparacao a
13,9% presentes inicialmente no éleo.

Comportamento semelhante ao encontrado por Beneti et al. (2011), os
resultados apresentados acima também mostraram que o composto valenceno foi

concentrado apenas na corrente residuo, onde estdo presentes os compostos
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menos volateis e nao-volateis, tais como as polimetoxiflavonas tangeritina e

nobiletina.
7.2 DECANAL
7.2.1 Destilado

N&o foi detectada a presenga do composto decanal na corrente destilado
nos planejamentos a pressées de 2 e 20 mbar. A justificativa para este
comportamento pode ser semelhante a apresentada para o valenceno, porém

como decanal é mais volatil que valenceno, observa-se a presenca deste aldeido

na corrente lateral.
7.2.2 Lateral e residuo
As Tabelas 7.2 e 7.3 mostram as quantidades obtidas de decanal nas

correntes lateral e residuo do processo de evaporacao realizado a pressdes de 2 e
20 mbar, sendo os ensaios 15, 16, 17 e 18 uma quadruplicata do ponto central.
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Tabela 7.2 - Condi¢des experimentais e resultados de concentracdo massica (em
%) do decanal na corrente lateral resultante do processo de evaporagdo a
pressoes de 2 e 20 mbar.

Ensaios T evap (°C) T cond (°C) Vazao (ml/min) 2 mbar 20 mbar

1 50 -5 10 0,80 0,00

2 50 -5 16 0,74 0,00

3 50 5 10 0,72 0,00

4 50 5 16 0,00 0,00

5 120 -5 10 0,99 0,84

6 120 -5 16 0,96 0,77

7 120 5 10 1,09 0,92

8 120 5 16 1,24 0,80

9 26,2 0 13 0,00 0,00

10 143,8 0 13 0,84 0,79

11 85 -8,4 13 0,96 0,67

12 85 8,4 13 1,16 0,00
13 85 0 8 0,97 0,69
14 85 0 18 0,92 0,00
15 (C) 85 0 13 0,94 0,00
16 (C) 85 0 13 1,00 0,00
17 (C) 85 0 13 1,00 0,00
18 (C) 85 0 13 0,96 0,00
Desvio Padrao - - - 0,34 0,40
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Tabela 7.3 - Condi¢des experimentais e resultados de concentracdo massica (em
%) do decanal na corrente residuo resultante do processo de evaporagdo a
pressoes de 2 e 20 mbar.

Ensaios T evap (°C) T cond (°C) Vazao (ml/min) 2 mbar 20 mbar
1 50 -5 10 2,08 0,81
2 50 -5 16 2,97 0,84
3 50 5 10 2,45 0,86
4 50 5 16 2,89 0,91
5 120 -5 10 0,00 0,00
6 120 -5 16 0,00 0,63
7 120 5 10 0,00 0,00
8 120 5 16 0,00 0,87
9 26,2 0 13 0,00 0,00
10 143,8 0 13 0,00 0,00
11 85 -8,4 13 0,84 1,90
12 85 8,4 13 1,08 1,85
13 85 0 8 0,70 1,57
14 85 0 18 1,17 2,17
15 (C) 85 0 13 0,97 1,66
6 (C) 85 0 13 0,94 1,85
17 (C) 85 0 13 0,96 1,79
18 (C) 85 0 13 0,95 1,90
Desvio Padrao - - - 1,00 0,76

Decanal presente na corrente lateral foi mais concentrado quando a
pressao utilizada no processo foi de 2 mbar, enquanto que na corrente residuo,
este composto apresentou melhores concentragdes na pressdo de 20 mbar. Em
pressdo menor, como 2 mbar, a temperatura de evaporacdo de 50°C foi
necessaria para se obter decanal em maiores concentracées na corrente residuo.

Segundo Liu et al. (2012) as condi¢gbes 6timas para isolar compostos como
decanal e valenceno de 6leo de laranja doce através do uso combinado de
destilagdo molecular e cromatografia em coluna sdo: T = 30°C, P = 1,5 atm,
velocidade de rotacdo = 200 rpm e vazao = 8 mL/min. Sob essas condi¢des, 0s
referidos autores obtiveram as seguintes concentragbes dos compostos
estudados: decanal concentrou de 0,59% para 9,11% e valenceno, de 0,24% para
7,96%. Nas condi¢des estudadas, a maior concentracdo de valenceno foi 1,19% e
de decanal foi 2,97% (ambas na corrente de residuo a 2 mbar na temperatura de
evaporacao de 50°C).
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Stuart et al. (2001) estudando a desterpenacao do 6leo obtido da casca de
laranja através de destilacao a vacuo, observaram que a concentracdo de decanal
aumentou para 1,8% trabalhando com temperatura de 80°C e pressao de 10
mbar.

A partir da quantidade de amostra alimentada inicialmente e das
quantidades das correntes resultantes, pode-se calcular o percentual de lateral,
destilado e residuo obtidos apds o processo de evaporacao. Através do balanco
de massa (Equacéo 3.1), foram calculadas as eventuais perdas sofridas ao longo
do processo.

Xwp - Myp=Xp. Mp + XL . ML + Xg . MR (Equagéo 31)

Onde Xwp, Xp, XL € Xg s&0 as concentracbes de matéria-prima,
destilado, lateral e residuo, respectivamente. Myp, Mp, M € Mg correspondem as

massas de matéria-prima, destilado, lateral e residuo, respectivamente.

7.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados encontrados para o composto valenceno e decanal estao de
acordo com a volatilidade dos mesmos, uma vez que esses compostos ndo foram
encontrados na corrente destilado, a qual € constituida de substancias mais
volateis.

A presenca de valenceno na corrente residuo indicou a concentragdo desse
composto, ja que ndo foi detectado a presenca dele no éleo de laranja. O decanal,
por apresentar ponto de ebulicdo menor que o valenceno, foi quantificado nas
correntes lateral e residuo.
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CAPITULO 8 -
CONCENTRACAO DA
TANGERITINA £
NOBILETINA PRESENTES NO
OLEO DE LARANJA PELO
SISTEMA HIBRIDO DE
EVAPORACAO
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Neste capitulo serdo apresentados os resultados de concentracdo dos
flavondides tangeritina e nobiletina presentes na fracdo residuo do processo de
evaporacao do Oleo de laranja realizado a pressdes de 2 e 20 mbar. A
quantificacdo de tangeritina e nobiletina também foi realizada nas correntes
destilado e lateral dos limites do planejamento experimental.

8.1 TANGERITINA

8.1.1 Destilado e lateral

N&ao foi identificada a presenca de tangeritina nos ensaios correspondentes
aos limites do planejamento (ensaios 9 e 10) para as correntes destilado e lateral
resultantes do processo de evaporacao realizado a pressoes de 2 e 20 mbar. O
percentual de tangeritina nao foi detectado na corrente destilado.

Na corrente lateral, além de valores nao detectados (ensaio 9 nas pressoes
de 2 e 20 mbar), 0,06 e 0,13% também foram encontrados para o 10% ensaio do
planejamento, indicando que nessas correntes, o composto em questdo néo foi
concentrado. Esses resultados apresentam-se coerentes uma vez que o esperado
€ que esses compostos, por apresentarem massas molares maiores que 0s
terpenos e oxigenados, estejam presentes em maiores quantidades na corrente

residuo.

8.1.2 Residuo

A Tabela 8.1 mostra as concentragdes massicas (em %) de tangeritina
presentes nos residuos oriundos do processo de evaporagdo conduzido a
pressoes de 2 e 20 mbar. Os pontos 15, 16, 17 e 18 sdo uma quadruplicata do
ponto central.
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Tabela 8.1 - Condi¢des experimentais e resultados de concentracdo massica (em
%) de tangeritina na corrente residuo obtidos do processo de evaporagdo a
pressoes de 2 e 20 mbar.

M esiduo (9) Conc massica (%)

Ensaios Tevap® Teond™ Vaz*** 2mbar 20 mbar 2mbar 20 mbar
1 50 -5 10 1,31 23,78 2,86 0,21

2 50 -5 16 1,48 27,73 2,54 0,16

3 50 5 10 1,89 26,08 2,87 0,18

4 50 5 16 2,08 23,25 2,54 0,14

5 120 -5 10 2,3 1,92 3,12 3,12

6 120 -5 16 1,78 2,18 3,12 3,09

7 120 5 10 2,3 2,21 3,35 3,20

8 120 5 16 1,89 2,13 3,29 3,17

9 26,2 0 13 18,6 33,46 0,16 0,08
10 143,8 0 13 1,11 1,12 3,29 2,95
11 85 -8,4 13 1,59 1,98 2,97 2,73
12 85 8,4 13 1,86 4,35 3,19 1,74
13 85 0 8 1,91 1,88 3,20 2,91
14 85 0 18 2,06 2,88 3,01 2,38
15 (C) 85 0 13 2,31 1,85 3,07 2,66
16 (C) 85 0 13 1,89 3,28 2,86 2,40
17 (C) 85 0 13 1,97 3,14 3,14 2,20
18 (C) 85 0 13 2,24 8,04 2,89 1,92
Média - - - 2,10 4,08 2,99 2,30
DP**** - - - 0,20 2,72 0,14 0,31

*Tevap = Temperatura do evaporador (°C)
**Tcond = Temperatura do condensador (°C)
***Vaz = Vazao de alimentacdo (mL/min)
****DP = Desvio Padrao

A discussao acerca dos resultados visualizados na Tabela 8.1 sera feita a
partir da comparacao de um mesmo ensaio em ambas as pressdes estudadas, ou
seja, considerando as mesmas condi¢cées operacionais do fracionamento do 6leo
de laranja.

No planejamento realizado a pressao de 2 mbar, as concentragdes de
tangeritina foram superiores quando comparadas aquelas do planejamento
utilizando presséao de 20 mbar porém, em ambos planejamentos observou-se que
este flavonoide foi concentrado com excec¢ao nos ensaios 4 € 9 (20 mbar), onde a
concentragao de tangeritina foi semelhante a concentragéo presente originalmente
na matéria-prima (0,15%).
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Ao trabalhar com pressdo de 2 mbar,

tangeritina teve sua maior

concentragdo em 28 vezes e a menor, em 1,33 vezes em relagdo a matéria-prima

(0,12%). Enquanto que, com pressao de 20 mbar, sua maior concentracao foi de

21,33 vezes e a menor 1,07 vezes a quantidade presente na matéria-prima

(0,15%).

As Tabelas 8.2 e 8.3 e as Figuras 8.1 e 8.2 apresentam os efeitos das

variaveis no processo de evaporacao realizado a pressbées de 2 e 20 mbar em

relacdo a concentragao de tangeritina obtida na corrente residuo.

Tabela 8.2 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporacao (2 mbar)

em relacdo a concentracao de tangeritina.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%
Média 2,86115 0,036585 78,2061 0,000005 2,77505 2,94724
Vazao (mL/min)(L) -0,23632 0,084058 -2,8114 0,067213 -0,43414 -0,03850
Vazao (mL/min)(Q) 0,00237 0,000834 2,8418 0,065548 0,00041 0,00433
T cond (°C)(L) 0,03922 0,084058 0,4666 0,672564 -0,15860 0,23704
T cond (°C)(Q) -0,00032 0,000834 -0,3895 0,722922 -0,00229 0,00164
T evap (°C)(L) 1,22273 0,084058 14,5463 0,000704 1,02491 1,42054
T evap (°C)(Q) -0,01202 0,000834 -14,4198 0,000723 -0,01398 -0,01006
Vazao x T cond -0,01466 0,097196 -0,1508 0,889692 -0,24340 0,21408
Vazao x T evap 0,14373 0,097196 1,4788 0,235741 -0,08501 0,37247
Tcond x T evap 0,09714 0,097196  0,9995 0,391224 -0,13159 0,32588

Tevap (°C)(L) 14 548

////////////////
////////////
%/////% ;466626{?

T evap (“C](Ql -14.419

Vazéo(mUmin](Ql 2 841827

Vazio (mL/min)(L) -2.81144

Vazao x Tevap 1, 4?8??5

Tcond xTevap 999464

T cond (°C)(L)

T cond (°C)(Q) 389482}

Vazéo x Tcond

- 150814 |

p=,1

Figura 8.1 - Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis do processo de

evaporacgao (2 mbar) sobre a concentragao de tangeritina.
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Tabela 8.3 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporagédo (20
mbar) em relagdo a concentracao de tangeritina.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%

Média 2,01197 0,083618 24,0615 0,000157 1,81519 2,20875
Vazédo (mL/min)(L) -0,30441 0,192121 -1,5845 0,211259 -0,75654 0,14772
Vazédo (mL/min)(Q) 0,00309 0,001906 1,6196 0,203758 -0,00140 0,00757

T cond (°C)(L) -0,19686 0,192121  -1,0247  0,380923 -0,64900 0,25527
T cond (°C)(Q) 0,00190 0,001906  0,9945 0,393263 -0,00259 0,00638
T evap (°C)(L) 2,78877 0,192121 14,5157 0,000709 2,33664 3,24090
T evap (°C)(Q) -0,02743 0,001906 -14,3933 0,000727 -0,03191 -0,02294

Vazdo x T cond 0,00115 0,222152  0,0052 0,996189 -0,52165 0,52396
Vazdo x T evap 0,00408 0,222152 0,0184 0,986496 -0,51872 0,52689
T cond x T evap 0,056191 0,222152  0,2337 0,830271 -0,47089 0,57472

1 6,1959T
////////////
3
|
__
L
)

Figura 8.2 - Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis do processo de
evaporacao (20 mbar) sobre a concentragéo de tangeritina.

T evap (“C)(L) 14,515

T evap (“C](Q] -14,393

Vazdo (mUmin)(Q)

Vazao (mL/min)(L) 1, 5844?

T cond (*C)(L) 1, 02468

T cond (°C)(Q) 994546?

Tcond x Tevap 2336814

Vazdo x Tevap 0183715 i

Vazédo x Tcond

0051848 |

Em nivel de 90% de confianga, as variaveis vazao de alimentacao (linear e
quadratica) e temperatura do evaporador (linear e quadratica) foram
estatisticamente significativas (p < 0,1) para os ensaios realizados a pressao de 2
mbar (Tabela 8.2). Enquanto que, para os ensaios realizados a presséao de 20
mbar, apenas a temperatura do evaporador (linear e quadratica) foi
estatisticamente significativa (p < 0,1) (Tabela 8.3). A variavel temperatura do
condensador e as interagbes entre as variaveis ndo foram estatisticamente
significativas (p < 0,1) nas concentragdes de tangeritina obtidas para ambos os
ensaios.
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Conforme pode-se visualizar nas Figuras 8.1 e 8.2, a temperatura do
evaporador foi a variavel que apresentou maior efeito, onde o sinal positivo sugere
que quanto maior for a temperatura do evaporador, mais a tangeritina foi
concentrada. Quanto a variavel vazdo de alimentagdo (Figura 8.1), a mesma
apresentou um efeito contrario ao da temperatura do evaporador, ou seja, quanto
maior a vazao de alimentacdao, menor a quantidade de tangeritina concentrada.

Nas Tabelas 8.4 e 8.5 estdo apresentados os coeficientes de regressao do
modelo, porém nem todas as variaveis foram estatisticamente significativas (p <
0,1) entdo, para descrever a equacao do modelo para a concentracdo de
tangeritina no processo de evaporacao (2 e 20 mbar), foram consideradas apenas

as variaveis estatisticamente significativas em nivel de confianca de 90%.

Tabela 8.4 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentragdo de tangeritina no processo de evaporagdo (2 mbar) considerando
apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 2,87995 0,03502 2,79755 2,96236
Vazao (mL/min)(L) -0,11508 0,04199 -0,21391 -0,01626
Vazao (mL/min)(Q) 0,00115 0,00042 0,00017 0,00213
T evap (°C)(L) 0,61444 0,04199 0,51562 0,71327
T evap (°C)(Q) -0,00604 0,00042 -0,00702 -0,00506

Tabela 8.5 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentracdo de tangeritina no processo de evaporacdo (20 mbar) considerando
apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).
Coeficiente Erro -90% +90%
Média 2,04440 0,07687 1,86350 2,22529
T evap (°C)(L) 1,39967 0,09591 1,17396 1,62538
T evap (°C)(Q) -0,01377 0,00095 -0,01601 -0,01153

As equagOes dos modelos matematicos, as quais descrevem o processo de
evaporacao a 2 e 20 mbar (Equacdes 8.1 e 8.2, respectivamente) dentro da faixa
de estudo previamente selecionada, estdo apresentadas abaixo.

[Tangeritina 2 mbar] = 2,880 - 0,115Q + 0,614Teyzp+ 0,001Q7 - 0,006(Tevap)® (EQ. 8.1)
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[Tangeritina 20 mbar] = 2,044 + 1,400Teyzp - 0,014(Tevap)” (Eq. 8.2)

A analise de variancia (ANOVA) é a forma mais confiavel de se avaliar a
qualidade do ajuste do modelo. Diante disso, para verificar o quanto o modelo
matematico (Equagbes 8.1 e 8.2) gerado representa os dados experimentais do
processo de evaporacao, andlise de variancia foi conduzida e esta apresentada
nas Tabelas 8.6 e 8.7 para as respectivas pressoes estudadas (2 e 20 mbar).

A Metodologia de Superficie de Resposta foi empregada a fim de visualizar
a melhor condicdo experimental na qual se tem um melhor rendimento para a

variavel resposta (concentracdo de tangeritina) (Figuras 8.3 e 8.4).

Tabela 8.6 - ANOVA da tangeritina (2 mbar) desconsiderando os efeitos que nao
foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao SQ* GL*™  MQ***  F caculado  F tabelado
Regresséao 4,44 4 1,11 3,45 2,43
Residuo 419 13 0,32
Falta de ajuste 4,14 10 0,41 21,89 5,23
Erro puro 0,06 3 0,02
Total 8,64 17 1,11
% de variacéo explicada (R?) 51,46%

% maximo de variacao explicavel 99,34%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

A partir das tabelas ANOVA geradas pelo software Statistica Release 7.0,
pode-se calcular os valores correspondentes ao teste F. Nos ensaios conduzidos
a uma pressao de 2 mbar, o primeiro Fcacuiado fOI 1,42 vezes superior ao Fiapelado, O
que demonstra que o modelo obtido ndo se ajusta aos dados experimentais. O
segundo Feaiculado fOi maior que 0 Fiapelado (21,89 > 5,23), indicando, assim, que o
modelo néo é preditivo. Diante disso, a Figura 8.3 apresenta uma tendéncia ao
comportamento da tangeritina, onde é visualizado que o ponto de maximo indica
que quanto maior a temperatura do evaporador, maior a concentragdo de

tangeritina, dentro da faixa de temperatura e concentracdo analisadas.
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Figura 8.3 - Comportamento do percentual de tangeritina do processo de

evaporacao a 2 mbar em funcao da temperatura de evaporagcao e da vazao de
alimentagao.

Tabela 8.7 - ANOVA da tangeritina (20 mbar) desconsiderando os efeitos que nao
foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao sSQ* GL*™ MQ***  F caculado  F tabelado
Regresséao 22,07 2 11,03 49,67 2,70
Residuo 3,33 15 0,22
Falta de ajuste 3,04 12 0,25 2,56 5,22
Erro puro 0,30 3 0,10
Total 25,40 17
% de variagdo explicada (R?) 86,90%

% maximo de variagao explicavel  98,83%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

Quanto aos ensaios realizados a pressao de 20 mbar, o primeiro Feaiculado S€
apresentou 18,43 vezes superior a0 Fiapelado € 0 S€gUNAO Feaicuiado, MeNOr que o

Fiabelado (2,56 > 5,22). Isto significa que o modelo além de se ajustar bem aos
dados experimentais, 0 mesmo também é preditivo.
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Figura 8.4 - Superficie de resposta do percentual de tangeritina do processo de

evaporacao a 20 mbar em fungédo da temperatura de evaporagédo e da vazao de
alimentagao.

A andlise da superficie de resposta (Figura 8.4) mostrou que, dentro do
intervalo em que as varidveis independentes foram avaliadas, houve um aumento
na concentracdo de tangeritina (processo de evaporagdo 20 mbar) a medida em
que a temperatura de evaporacao foi aumentada. A regidao de maximo esta situada
na area mais escura do grafico, a qual representa a condicao experimental étima
para a realizagcdo do processo de evaporacao proposto.

8.2 NOBILETINA

8.2.1 Destilado e lateral

Nos limites do planejamento (ensaios 9 e 10) nas correntes destilado e
lateral, ndo foi identificada a presenga de nobiletina em ambas pressoes (2 e 20
mbar). O percentual de nobiletina ndo foi detectado indicando que nessas
correntes, 0 composto em questdo nao foi concentrado, uma vez que nessas

correntes 0 esperado € a concentracdo de compostos de maior volatilidade.
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8.2.2 Residuo

A Tabela 8.8 mostra as concentragdes massicas (em %) de nobiletina
presentes nos residuos obtidos do processo de evaporagdo conduzido a pressdes
de 2 e 20 mbar. Os pontos 15, 16, 17 e 18 sdao uma quadruplicata do ponto

central.

Tabela 8.8 - Condicoes experimentais e resultados de concentragdo massica (em
%) de nobiletina da corrente residuo obtidos do processo de evaporagao a
pressdes de 2 e 20 mbar.

M esiduo (9) Conc massica (%)

Ensaios Tevap® Teond™™ Vaz*** 2mbar 20mbar 2 mbar 20 mbar
1 50 -5 10 1,31 23,78 0,54 0,02

2 50 -5 16 1,48 27,73 0,46 0,01

3 50 5 10 1,89 26,08 0,52 0,01

4 50 5 16 2,08 23,25 0,46 0,00

5 120 -5 10 2,3 1,92 0,71 0,63

6 120 -5 16 1,78 2,18 0,69 0,64

7 120 5 10 2,3 2,21 0,72 0,61

8 120 5 16 1,89 2,13 0,69 0,62

9 26,2 0 13 18,6 33,46 0,24 0,10
10 143,8 0 13 1,11 1,12 0,70 0,56
11 85 -8,4 13 1,59 1,98 0,65 0,50
12 85 8,4 13 1,86 4,35 0,63 0,29
13 85 0 8 1,91 1,88 0,66 0,53
14 85 0 18 2,06 2,88 0,62 0,40
15 (C) 85 0 13 2,31 1,85 0,63 0,45
16 (C) 85 0 13 1,89 3,28 0,57 0,42
17 (C) 85 0 13 1,97 3,14 0,63 0,39
18 (C) 85 0 13 2,24 8,04 0,59 0,33
Média - - - 2,10 4,08 0,61 0,40
DPp**** - - - 0,20 2,72 0,05 0,03

*Tevap = Temperatura do evaporador (°C)
**Tcond = Temperatura do condensador (°C)
***Vaz = Vazao de alimentacao (mL/min)
****DP = Desvio Padrao

Os resultados apresentados acima (Tabela 8.8) serdo discutidos pela

comparacao de um mesmo ensaio nas pressdes de 2 e 20 mbar.
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Em ambos os planejamentos (pressbes de 2 e 20 mbar), a nobiletina
durante o processo de evaporacdo, sofreu substancial concentracédo, elevando
assim suas quantidades, porém houve ensaios do planejamento a 20 mbar em
que a nobiletina ndo foi concentrada, ou seja, as quantidades permaneceram
iguais as da matéria-prima (0,01%). Comportamento similar ao da tangeritina,
nobiletina também foi mais concentrada quando se trabalhou a 2 mbar.

Nas condicoes estudadas, as maiores concentracbes alcancadas de
nobiletina foram de 72 e 64 vezes (2 e 20 mbar respectivamente) a quantidade
presente na matéria-prima e as menores concentragoes foram de 24 e 2 vezes (2
e 20 mbar respectivamente) em relacdo a matéria-prima.

As Tabelas 8.9 e 8.10 e, as Figuras 8.5 e 8.6 apresentam os efeitos das
variaveis no processo de evaporacdo realizado de 2 e 20 mbar em relagdo a

concentracao de nobiletina resultante da corrente residuo.

Tabela 8.9 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporacao (2 mbar)
em relacao a concentracao de nobiletina.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%

Média 0,59555 0,007999 74,4486 0,000005 0,57672 0,61437
Vazao (mL/min)(L) -0,05390 0,018380 -2,9328 0,060865 -0,09716 -0,01066
Vazao (mL/min)(Q) 0,00054 0,000182 2,9519 0,059931 0,00011 0,00097

T cond (°C)(L) -0,01786 0,018380 -0,9719  0,402806 -0,06112 0,02539
T cond (°C)(Q) 0,00018 0,000182 1,0021 0,390122 -0,00025 0,00061
T evap (°C)(L) 0,26173 0,018380 14,2402 0,000750 0,21848 0,30498
T evap (°C)(Q) -0,00257 0,000182 -14,1000 0,000773 -0,00300 -0,00214
Vazéo x T cond 0,00426  0,021253  0,2006 0,853870 -0,04575 0,05428

Vazéo x T evap 0,02737 0,021253 1,2879 0,288144 -0,02264 0,07739
T cond x T evap 0,00411  0,021253 0,1933 0,859060 -0,04591 0,05412
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Figura 8.5 - Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveisdo processo de
evaporacao (2 mbar) sobre a concentragao de nobiletina.

Tabela 8.10 - Tabela dos efeitos das variaveis do processo de evaporagao (20
mbar) em relagdo a concentracao de nobiletina.

Efeito Erro puro t(3) o] -90% +90%
Média 0,37715 0,013836 27,2581 0,000108 0,34459 0,40971
Vazao (mL/min)(L) -0,04790 0,031790 -1,5067 0,228992 -0,12271 0,02692
Vazao (mL/min)(Q) 0,00048 0,000315 1,5165 0,226660 -0,00026 0,00122
T cond (°C)(L) -0,04383 0,031790 -1,3789 0,261761 -0,11865 0,03098
T cond (°C)(Q) 0,00042 0,000315 1,3214 0,278095 -0,00032 0,00116
T evap (°C)(L) 0,53756 0,031790 16,9097 0,000450 0,46275 0,61238
T evap (°C)(Q) -0,00529 0,000315 -16,7636 0,000462 -0,00603 -0,00454
Vazao x T cond -0,00005 0,036759 -0,0014  0,998980 -0,08656 0,08646
Vazao x T evap 0,00638 0,036759 0,1734 0,873364 -0,08013 0,09288
T cond x T evap -0,00534 0,036759 -0,1453 0,893654 -0,09185 0,08117

T evap ("C)}(L)

T evap (°CH{Q)

16,90971

16,7636

Vazdo (mLimin)(Q) 1,5:165

%//////% 1;3?1441
=1?341?;;’

114534é

Figura 8.6 - Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis do processo de
evaporacao (20 mbar) sobre a concentracdo de nobiletina.

Vazao (mL/min)(L) -1 :550666

T cond ("C)(L) -1,37886

T cond (°C)(Q)

Vazdo x Tevap

Tcond x Tevap

Vazéo x Tcond -001388
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Ao adotar 90% como nivel de confianga, 0 comportamento da nobiletina foi
igual ao da tangeritina. As variaveis vazao de alimentacao (linear e quadratica) e
temperatura do evaporador (linear e quadratica) foram estatisticamente
significativas (p < 0,1) para os ensaios realizados a 2 mbar. Nos ensaios
conduzidos a pressao de 20 mbar, apenas a temperatura do evaporador (linear e
quadratica) foi estatisticamente significativa (p < 0,1).

Ao visualizar o efeito das variaveis estudadas no processo de evaporacao
através das Figuras 8.5 e 8.6, observou-se que a temperatura do evaporador foi a
variavel que apresentou maior efeito para ambas as pressodes trabalhadas (2 e 20
mbar). Quanto a variavel vazao de alimentacao (Figura 8.5), a mesma apresentou
um efeito negativo.

Os coeficientes de regressao do modelo estdo apresentados nas Tabelas
8.11 e 8.12, porém nem todas as variaveis foram estatisticamente significativas (p
< 0,1). Logo, para descrever a equacdo do modelo para a concentragcdao de
nobiletina no processo de evaporacdo (2 e 20 mbar), apenas as variaveis

estatisticamente significativas em nivel de confianca de 90% foram consideradas.

Tabela 8.11 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentracdao de nobiletina no processo de evaporacdo (2 mbar) considerando
apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).
Coeficiente Erro -90% +90%

Média 0,59852 0,00766 0,58050 0,61653

Vazao (mL/min)(L) -0,02647 0,00918 -0,04808 -0,00486

Vazao (mL/min)(Q) 0,00026 0,00009 0,00005 0,00048

T evap (°C)(L) 0,13135 0,00918  0,10974 0,15296

T evap (°C)(Q) -0,00129  0,00009  -0,00151  -0,00108

Tabela 8.12 - Tabela dos coeficientes de regressdo do modelo obtido para a
concentracao de nobiletina no processo de evaporacao (20 mbar) considerando
apenas os efeitos estatisticamente significativos (p < 0,1).

Coeficiente Erro -90% +90%
Média 0,37796 0,01272 0,34803 0,40790
T evap (°C)(L) 0,26891 0,01587 0,23156 0,30626
T evap (°C)(Q) -0,00264 0,00016 -0,00301 -0,00227
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As equagdes dos modelos matematicos para descreverem o processo de
evaporacao a 2 e 20 mbar estdo apresentadas nas Equacbes 8.3 e 8.4,

respectivamente.

[Nobiletina 2 mbar] = 0,599 - 0,027Q + 0,131T s + 0,0003Q% - 0,0013(Tevap)® (Eq. 8.3)

[Nobiletina 20 mbar] = 0,378 + 0,269T eyap - 0,003 (T evap)’ (Eq. 8.4)

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar o quanto o
modelo matematico (Equagbes 8.3 e 8.4) obtido representa os dados
experimentais do processo de evaporacao (validacdo do modelo) através do teste
F. Andlise de Variancia para ambos os planejamentos esta apresentada nas
Tabelas 8.13 e 8.14 para as respectivas pressdes estudadas (2 e 20 mbar). As
Figuras 8.7 e 8.8 apresentam as superficies de resposta geradas a partir dos
modelos descritos nas Equacgdes 8.3 e 8.4.

A Metodologia de Superficie de Resposta foi empregada a fim de visualizar
a melhor condigcdo experimental na qual se tem um melhor rendimento para a

variavel resposta (concentracéo de nobiletina) (Figuras 8.7 e 8.8).

Tabela 8.13 - ANOVA da nobiletina (2 mbar) desconsiderando os efeitos que néao
foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao SQ* GL*  MQ*** F caculado  F tabelado
Regressao 0,207 4 0,052 20,40 2,43
Residuo 0,033 13 0,002
Falta de ajuste 0,030 10 0,003 3,35 5,23
Erro puro 0,003 3 0,001
Total 0,240 17 0,052
% de variacéo explicada (R?) 86,33%

% maximo de variagao explicavel 98,87%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

No processo de evaporacao conduzido a 2 mbar, o primeiro Fcacuiado fOI
8,40 vezes maior que 0 Fiapelado, iNdicando, assim, que o modelo se ajusta bem

aos resultados obtidos nos experimentos (Fcaiculado> Fiabelado), €nquanto que o
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segundo Fgaiculado fOi menor que 0 Fiapelado (3,35 < 5,23), mostrando que o modelo
também é preditivo (Fcaiculado< Ftabelado).- A Figura 8.7 mostra o ponto de maximo,
indicando que quanto maior a temperatura do evaporador € menor a vazao de

alimentacao, maior a concentragdo de tangeritina.

R ARSI

Figura 8.7 - Superficie de resposta do percentual de nobiletina do processo de

evaporacao a 2 mbar em funcado da temperatura de evaporagdo e da vazao de
alimentagao.

Tabela 8.14 - ANOVA da nobiletina (20 mbar) desconsiderando os efeitos que néao
foram significativos no processo (p < 0,1).

Fonte de variacao SQ* GL*™  MQ***  F caculado  F tabelado
Regresséao 0,819 2 0,410 47,79 2,70
Residuo 0,129 15 0,009
Falta de ajuste 0,120 12 0,010 3,71 5,22
Erro puro 0,008 3 0,003
Total 0,948 17
% de variagdo explicada (R?) 86,40%

% maximo de variagao explicavel 99,14%

*SQ — Soma Quadratica
**GL — Graus de Liberdade
***MQ — Média Quadratica

Quanto ao processo de evaporacdo realizado a 20 mbar, o primeiro

Fcalculado fOi 17,73 vezes superior ao Figpelado € 0 Segundo Feaiculado, MENOr que 0
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Fiabelado (3,71 < 5,22), demonstrando que o modelo, além de se ajustar bem aos
dados experimentais, foi preditivo.

oy, RRunERR O

Figura 8.8 - Superficie de resposta do percentual de nobiletina do processo de

evaporacao a 20 mbar em fungédo da temperatura de evaporagédo e da vazao de
alimentagao.

As superficies representam a influéncia das variaveis independentes sobre
a variavel resposta (concentracdo de nobiletina (%)), as mesmas indicaram que
houve um aumento na concentracdo de nobiletina (processo de evaporacao a 2 e
20 mbar) com o0 aumento da temperatura de evaporagéo. A regido de maximo esta
situada na area mais escura do grafico, a qual representa a condicao experimental
6tima para a realizacao do processo de evaporagao proposto.

De uma maneira geral, os principais fatores que influenciam na destilacéo
molecular incluem temperatura de evaporacdo, pressdo de operacédo e vazao de

alimentacao, das quais a temperatura de evaporacdo e a pressdo sao as mais
importantes (Guo et al., 2010).
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8.3CONCLUSOES PARCIAIS

Como apresentado neste Capitulo, os flavonoides presentes no éleo de
laranja foram concentrados na fragéo residual resultante do fracionamento do éleo
de laranja. Nas condi¢des estudadas, a temperatura do evaporador de 120°C foi a
melhor temperatura para concentrar tangeritina e nobiletina.

A presenca dessas polimetoxiflavonas (tangeritina e nobiletina) foi
confirmada apenas na corrente residuo, pois trata-se de uma fracdo residual
resultante do tipo de processo empregado na extracdo do Oleo de laranja
(prensagem a frio).
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CAPITULO 9 -
CONCLUSOES
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De maneira geral, éleo de laranja doce possui boas caracteristicas para
ser fracionado utilizando-se o sistema hibrido de evaporagao. O sistema hibrido
de evaporacao mostrou-se como um processo promissor no fracionamento do
Oleo de laranja doce por apresentar bons rendimentos e condi¢cdes operacionais
satisfatorias ao final do processo e por néo utilizar solventes.

A corrente destilado apresentou as maiores concentracées de limoneno
(98,91%) quando se trabalhou a 20 mbar e com temperatura do evaporador de
50°C. Porém, limoneno também esteve presente nas correntes lateral (99,48%) a
2 mbar e residuo (1,11%) a 2 e 20 mbar, sendo que na corrente residuo

apresentando as menores quantidades.

Os compostos valenceno e decanal foram quantificados nas correntes
residuo (valenceno) e, lateral e residuo (decanal), sendo que seus maiores valores
foram obtidos a 2 mbar. Decanal e valenceno presentes na corrente residuo
mostraram maiores quantidades a 50°C (temperatura do evaporador). O decanal
presente na corrente lateral obteve a maior quantidade a 120°C (temperatura do
evaporador) (1,19% para o valenceno e, para o decanal 1,24% na corrente lateral
e 2,97% na corrente residuo).

Os flavonoides tangeritina e nobiletina foram concentrados apenas na
corrente residuo com as maiores concentracoes visualizadas a 2 mbar e
temperatura do evaporador de 120°C (3,35% para a tangeritina e 0,72% para a
nobiletina). Os flavondides ndo concentraram nas correntes destilado e lateral do

processo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

v' Desenvolver método cromatografico para a quantificacdo de todos os

flavonoides presentes no 6leo;

v' Proceder com redestilagbes para aumentar a concentracdo dos

componentes de interesse;

v Quantificar os componentes da fracao volatil do éleo de laranja.
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