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RESUMO

Os oleos essenciais sao extratos concentrados de plantas aromaticas constituidos por
substancias organicas volateis, formando uma mistura complexa de hidrocarbonetos terpénicos e
derivados oxigenados, havendo sempre a predominancia de um ou dois deles, constituindo o(s)
principal(is) componente(s) bioquimico(s) de agao terapéutica e responsaveis pelas caracteristicas
organolépticas.

O ¢leo essencial de Capim-Limao, conhecido internacionalmente como 6leo essencial
“lemongrass” e de nome cientifico “Cymbopongo Citratus” ¢ um dos mais importantes 6leos
essenciais em nivel comercial e é caracterizado pelo alto contetdo de Citral.

O presente trabalho apresenta a utilizacdo do processo de Destilacdo Molecular para
concentrar o Citral o qual constitui um material bioativo oriundo do Capim-Lim&o, uma vez que a
Destilagdo Molecular possibilita a obtencdo e purificagdo de materiais instaveis termicamente.
Objetivou-se analisar a influéncia das variaveis do processo de Destilagdo Molecular (temperatura
do evaporador (TEV) e vazao de alimentagao (Q)), sobre a variavel Concentragdo de Citral nas
correntes do processo (destilado e residuo).

Foram realizados Planejamentos de Experimentos Fatoriais, partindo de um planejamento 22
em replicada, numa faixa de temperatura 60 °C - 80 °C, estendido a um planejamento 2% com
repeticdes no ponto central, numa faixa de temperatura 60 °C - 120 °C. A Concentracao de Citral
foi analisada por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).

Torna-se, também, de suma importancia a comprovagao da qualidade dos materiais
extraidos. Para isso, caracterizagbes fisico-quimicas (acidos graxos livres, densidade e
caracteristicas cromaticas por meio do sistema CIELAB 1976) foram desenvolvidas.

Baseando-se no efeito de cada variavel estudada sobre a variavel dependente, tem-se o
indicativo de que a temperatura do evaporador e a vazdo de alimentacdo influenciam na
Concentragao de Citral. Com o aumento da temperatura do evaporador, a concentragédo de Citral
no destilado aumenta até 2,048x10° mg Citral/g amostra, quando comparado com a amostra de
dleo essencial inicial, que apresenta uma concentragéo de Citral de 9,908x10% mg Citral/g amostra.

Através da avaliagdo fisico-quimica, o 6leo essencial obtido na corrente de destilado
apresenta propriedades de qualidade aceitaveis pelo mercado comercial constituindo um insumo
e/ou matéria-prima de origem natural e que apresenta beneficios ao homem, o que implica em
melhora no produto final promovendo um diferencial competitivo.

Palavras Chaves: Destilagdo Molecular, Planejamentos fatoriais, Oleo Essencial, Cymbopogon
Citratus, Qualidade, Caracterizacéo fisico-quimica.
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ABSTRACT

Essential oils are concentrated extracts from aromatic plants containing volatile organic
compounds, with the predominance of one or two of them, being the main biochemical(s)
component(s) of therapeutic action and responsible for organoleptics characteristics.

Cymbopogon Citratus (DC.), scientific name of a plant also known worldwide as
lemongrass, is one of the most important essential oils in commercial level and it is characterized by
high concentration of Citral.

This work presents the use of Molecular Distillation process for concentrating Citral which is
a bioactive compound that comes from lemongrass essential oil. The use of Molecular Distillation
process allows to obtain and to purify materials thermally unstable. Accordingly, this work aimed to
analyze the influence of Molecular Distillation Process variables (evaporator temperature (EVT),
volumetric feed flow rate (Q)), on the Concentration of Citral in the Distillate and Residue streams of
the process.

Factorial design experiments were carried out, starting with a 22 design trials at
experimental range from 60 °C to 80 °C for EVT and from 1.5 to 6.0 mL/min for Q, followed by 22
with central point design trials at experimental range from 60 °C to 120 °C for EVT and between 1.5
and 4.5 mL/min for Q. The concentration of Citral in the Distillate (CCD) was analyzed by Gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS).

It is also important the assessment of the materials extracted, showing the high purity and
quality of the stream process, because of this, analytical techniques and physicochemical
characterizations by standards methods for oil and fat analyses (free fatty acids, density and
specification of color by CIELAB color space-1976) were used.

The effect of each variable studied on the dependent variable (CCD) is indicated by
influence of EVT and Q. The increase of EVT increases CCD to 2.048x10° mg citral/g sample,
when compared with the initial sample of essential oil, which presented a CCD of 9.908x10? mg
citral/g sample.

Through physicochemical assessment, the essential oil obtained in the distillate stream of
Molecular Distillation process provides acceptable quality for commercial market; constitute an input
and/or raw material of natural source and that gives benefits to mankind, which means in
improvement in the final product promoting a competitive differential.

Keywords: Molecular Distillation, Factorial design, Essential oil, Cymbopogon Citratus, Quality,
Physicochemical Characterization.
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Valor da coordenada amarelo/azul no sistema CIELUV
Volume de amostra (mL)

indice de amarelamento - Yellowness Index

indice de Brancura - Whiteness
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Massa especifica (g)
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1. INTRODUCAO

O setor industrial, em funcdo de restricbes ambientais e de saude, vem
sistematicamente procurando alternativas para seus insumos e matérias-primas,
buscando principalmente os de origem natural e que apresentem beneficios ao homem, o
que implica em melhores produtos finais disponibilizados no mercado, promovendo um
diferencial competitivo.

Os dleos essenciais, de consisténcia semelhante ao dleo, definiveis por um
conjunto de propriedades, dentre as quais se destacam: cheiro, sabor, elevada
concentragao, sao utilizados desde a pré-histéria. Nossos antepassados utilizavam essas
substancias com finalidades diversas. Assim, os 6leos essenciais ndo sao novidade; trata-
se de uma colheita antiga e permanente da natureza generosa aliada a aspiragdo humana
de uma vida mais saudavel (WORWOQOD, 1995).

De forma geral, os Oleos essenciais sdo misturas complexas de substancias
volateis, geralmente odoriferas e liquidas. Também podem ser chamados de Odleos
etéreos ou esséncias. A designacgao de 6leo se da gragas a algumas caracteristicas fisico-

quimicas como, por exemplo: a de serem geralmente liquidos de aparéncia oleosa a
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temperatura ambiente. Sua principal caracteristica consiste na volatilidade, que o difere
assim, dos 6leos fixos, que sdo misturas de substancias lipidicas obtidas normalmente de
sementes. Outra caracteristica se deve ao aroma agradavel e intenso da maioria dos
6leos volateis, sendo por isso, também chamados de esséncias. Sao soluveis em
solventes organicos apolares, como o éter, recebendo, por isso, 0 nome de dleos etéreos
ou, em latim, aetheroleum. Possuem uma solubilidade limitada em agua, mas suficiente
para aromatizar essas solugdes que sdo chamadas de hidrolatos (RAMOS, 2007).

Aromas, fragréncias e Oleos essenciais incorporados dentro dos alimentos,
cosméticos e farmacos possuem alto valor no mercado mundial. O interesse econémico
relativo aos componentes bioativos e aromaticos de plantas direciona a atencao para os
aspectos quantitativos e qualitativos das substancias volateis provenientes de espécies
comercialmente cultivadas (COSTA, 1994).

No caso particular dos 6leos essenciais, que tém uma larga utilizacdo nas
industrias alimenticia, de cosméticos e perfumaria e de higiene e limpeza, o Brasil exporta
a maior parte dos d6leos essenciais que a industria nacional desses setores utiliza (na
média dos ultimos anos importou US$ 30.266,00 contra US$ 80.006,00 em exportagdes)
(MDIC, 2007), desta maneira, com o uso e consumo das substéncias aromaticas
crescendo cada vez mais, muitas oportunidades se abrem para os produtores de 6leos
essenciais.

Um dos mais importantes 6leos essenciais comercializados é o éleo essencial de
Capim-Lim&o e é conhecido internacionalmente como 6leo essencial de lemongrass. O
nome Capim-Limdo Ihe foi atribuido devido a semelhanca com o aroma de limao
proveniente do seu elevado teor de Citral (componente constituido pelos isémeros neral e
geranial), o qual é utilizado para a producao de vitamina A e betacaroteno (QUEIROZ,
1993; FERRUA et al., 1994).

Porém, uma das grandes dificuldades de se trabalhar com matérias-primas e
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insumos oriundos de fontes naturais, como é o caso dos 6leos essenciais, esta na prépria
obtencgao de tais materiais e, principalmente, no isolamento e purificagdo dos mesmos que
garantam a qualidade necessaria para sua aplicagéo segura no mercado de consumo.

Técnicas e estratégias de processamento que possibilitem a preservagao dos
compostos bioativos, bem como a minimizagdo de subprodutos téxicos, sdo fundamentais
para garantir a qualidade e, portanto, a segurancga na utilizagdo em produtos de consumo
humano, quer seja em alimentos, cosméticos ou mesmo medicinal.

A técnica com fluidos supercriticos pode ser altamente seletiva pela manipulagao
de variaveis de operagao, o que possibilita a obtengao de produtos com elevado grau de
pureza (PAVIANI, 2004). Esta técnica constitui um processo promissorio de separagéo,
pois combina caracteristicas de destilacdo e extracdo com solventes (REVERCHON,
1992; RODRIGUEZ et al., 2003).

Existem algumas técnicas de separacao e purificacdo bastante conhecidas, entre
elas a destilagcdo convencional, extragao liquido-liquido, cristalizagdo, membranas,
adsorgao, entre outras (LUTISAN E CVENGROS, 1995; HINCHLIFFE E PORTER, 2000).
Porém, devido a instabilidade térmica da maioria dos compostos naturais, ha dificuldades
na aplicagdo de diversas destas técnicas, outras delas ndao promovem a qualidade
necessaria e outras sao incompativeis com produtos naturais. Surge, entao, o processo
de Destilagdo Molecular.

A Destilacdo Molecular € um caso particular de evaporacao, a qual ocorre em
pressbes extremamente baixas, de modo que o efeito do vapor gerado sobre o liquido
praticamente nao influencia a taxa de evaporacao. Portanto, a superficie de evaporagao e
a superficie de condensagao devem estar separadas entre si por uma distancia de ordem
de grandeza do livre percurso médio das moléculas evaporadas, ou seja, as moléculas
evaporadas atingirdo o condensador facilmente, uma vez que encontrardo um percurso

relativamente desobstruido. Além do anterior, como caracteristicas deste processo estao
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0 baixo tempo de residéncia do liquido processado (normalmente menor que 1 minuto), a
utilizacao de temperaturas baixas devido a operagao sob alto vacuo e a boa eficiéncia nas
transferéncias de massa e calor.

O potencial da Destilagao Molecular se deve ao fato de possibilitar a obtengao de
compostos com sensibilidade térmica, como é o caso da maioria das vitaminas e 6leos
essenciais, uma vez que, por operar a alto vacuo, utiliza temperaturas mais baixas. Além
disso, ndao ha necessidade do uso de solventes e a técnica possibilita a separagao de
substancias contaminantes por volatilidades relativas distintas. Utilizando-se esta técnica
de separacdo, também ¢é possivel separar os compostos bioativos de outros
contaminantes de volatilidade diferente através de separacgao eficiente, com o minimo de
decomposigao térmica e a maxima qualidade do produto.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta o estudo experimental da utilizacao
da Destilagao Molecular para concentrar o Citral o qual constitui um material bioativo
oriundo do Capim-Limao, uma vez que a Destilacdo Molecular possibilita a obtencao e
purificagdo de materiais instaveis termicamente, como é o caso da maioria dos produtos
naturais, e, portanto, dos Oleos essenciais. Apds obtengdo e purificacdo destes
compostos, torna-se, também, de suma importancia a comprovacado da qualidade da
técnica dos materiais extraidos, comprovando a alta pureza e avaliando a Concentragao
de Citral nas correntes de processo. Para isso, técnicas analiticas foram desenvolvidas e

utilizadas.
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1.1.0BJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O objetivo geral desta dissertacdo de mestrado é concentrar e purificar os
materiais bioativos oriundos de o6leo essencial do Capim-Limao (Citral), utilizando o
processo de Destilagcdo Molecular, realizando a caracterizagéo analitica do material obtido
para verificar a obtencao de fragdes para possiveis aplicagcbes cosméticas, farmacéuticas
e/ou alimenticias.

Dentre os objetivos especificos destacam-se:

1. Obtencao das condi¢des experimentais do processo para obtengao de fragdes de

alta pureza, por meio de técnicas de planejamentos de experimentos.

2. Conducao dos experimentos utilizando-se o Destilador Molecular Centrifugo em

escala laboratorial para concentrar e purificar o 6leo essencial de Capim-Limao.

3. Aplicacao de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular para concentrar o Citral
na corrente de destilado e comparar os resultados obtidos com os experimentos

desenvolvidos numa Unica etapa de destilagao.

4. Confirmacado da identidade quimica e a identificacdo dos principais constituintes
presentes nas fragdes obtidas como destilado e residuo do processo de Destilagao
Molecular, utilizando, principalmente, técnicas cromatograficas e espectrometria de

massas.

5. Caracterizacdo através de técnicas analiticas das correntes obtidas apds

processos de Destilacido Molecular (destilado e residuo).
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados, na primeira parte, os fundamentos do processo
de Destilagdo Molecular (aplicagdes, contribuicbes e trabalhos realizados, aspectos
tedricos e operacionais). Posteriormente, é apresentada uma revisao completa acerca dos
6leos essenciais, mostrando a importancia, as caracteristicas, os constituintes principais,
e o impacto comercial. Também ¢é apresentada uma descrigdo da matéria prima em

estudo: o éleo essencial de Capim-Limao.

2.1. O PROCESSO DE DESTILACAO MOLECULAR

O processo de Destilacdo Molecular teve seu desenvolvimento, inicialmente, nos
Estados Unidos e Europa na década dos anos 30 para permitir a purificacdo de produtos
termicamente sensiveis. Na América Latina, os trabalhos de Destilagado Molecular foram
iniciados no Brasil com os trabalhos realizados no Laboratério de Desenvolvimento de

Processos de Separacdo (LDPS), da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da
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Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) com o trabalho de BATISTELLA (1996)
na area de quimica fina e com posteriores trabalhos na area de 6leos lubrificantes e
fragbdes de petréleo (SBAITE, 2005; WINTER et al., 2006).

A Destilagado Molecular (conhecida também como destilagdo de passo curto (short
path distillation)) constitui um tipo de processo de vaporizagdo a baixas pressodes, e por
tanto baixas temperaturas, que apresenta utilidade na separagdo e purificagcdo de
materiais com baixa volatilidade, bem como para aqueles que apresentam sensibilidade
térmica (CHANG et al., 2001; JIANG et al., 2006).

O interesse atual sobre o processo de Destilacdo Molecular é crescente devido a
suas vantagens industriais e sua aplicabilidade nas industrias de cosméticos, alimentos,
farmacéutica, quimica, petroquimica, plasticos entre outras, para a recuperagao,

purificacdo e concentragdo de substancias (MYERS VACUUM, 2007).

2.1.1. CARACTERISTICAS OPERACIONAIS DE DESTILACAO MOLECULAR

A Destilacdo Molecular € um caso particular de evaporagdo, a qual ocorre em
pressdes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de evaporacido e a
superficie de condensacdo estdo separadas entre si a uma distancia da ordem de
grandeza do percurso livre médio das moléculas evaporadas. Deste modo, o efeito do
vapor gerado sobre o liquido praticamente nao influencia a taxa de evaporacéao, a qual é
governada somente pela taxa de moléculas evaporadas que escapam da superficie do
liquido e atingem o condensador facilmente, uma vez que encontram um percurso

relativamente desobstruido (BATISTELLA, 1996).
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Por ndo existir, praticamente, retorno das moléculas evaporadas para a fase
liquida (ndo ha equilibrio liquido-vapor), a Destilacdo Molecular é considerada um
processo de nao equilibrio (HICKMAN, 1943).

A Destilagcdo Molecular se caracteriza por tempos de residéncia curtos, cujos
valores variam entre 1 e 10 s (LUTISAN E CVENGROS, 1995) e, em alguns casos, pode
chegar até a 0,2 s (HOLLO et al., 1971), apresentar alta taxa de evaporagdo (20-40
g/m2s) (CVENGROS et al., 2000) e empregar baixa pressdo (1x10° mmHg a 1x10™
mmHg) (BATISTELLA, 1996).

O uso de baixa pressao, além de eliminar a oxidagcdo que pode acontecer na
presenca de ar (BURROWS, 1960), permite a utilizacdo de temperaturas mais brandas na
separacédo quando comparado aos processos convencionais de destilacdo e evaporacgao,
fato que, juntamente com o pequeno tempo de residéncia, minimiza as perdas por

decomposigao térmica.

2.1.2. DESENVOLVIMENTO HISTORICO DA DESTILACAO MOLECULAR

A teoria e os métodos da Destilagdo Molecular datam desde o inicio do século XX.
Os estudos envolvem aspectos tedricos, desenho e construgcdo dos equipamentos em
escala industrial e laboratorial, aplicagdes em diferentes matérias-primas (éleos animais,
vegetais, petrdleo entre outros), determinagdo de parametros operacionais, modelos
matematicos e simuladores do processo de Destilacido Molecular.

Na Tabela 2.1 sao apresentadas as principais contribuicbes dos trabalhos

realizados por pesquisadores nos diferentes aspectos do processo em estudo.

REVISAO DA LITERATURA




Pagina |14
g |

Tabela 2.1: Desenvolvimento do processo de Destilagdo Molecular.

*apud BATISTELLA, 1996.

Autor(es)

Ano

Contribuicao ao desenvolvimento do Processo de Destilagao

Molecular

*Langmuir

*Burch

*Hickman

Hickman

*Hickman and

Trevoy

Burrows

*Heideger e Boudart

Hollo et al.

*Greenberg

*Maa e Tsay

*Kawala

1913
1928

1936

1943

1952

1960

1962

1971

1972

1973

1974

Foi predita a taxa de evaporagéo sob alto vacuo.

Foram realizados estudos de laboratério purificando residuos de

petrdleo ndo destilaveis de alto peso molecular (6leos de

Apiezon).

Foi produzido vitamina a partir de 6leos de peixe utilizando um

destilador de filme descendente.

Foi desenvolvido o Destilador Molecular de filme descendente

com sistema de raspagem e o Destilador Molecular Centrifugo.

e Foram determinados os fatores que influenciam a taxa de
destilagdo (como a agitagao da superficie).

e Foi analisado o comportamento da destilagdo sob alto vacuo,
através de estudos em laboratdrio utilizando tensimetros e pot
still.

e Foi apresentada uma corregdo de idealidade da equacdo da
taxa de evaporagdo apresentada no trabalho de Langmuir
(1913)

e Foi desenvolvida a primeira modelagem matematica do
Destilador Molecular de filme descendente.

Foram apresentadas correcbes da lei de Langmuir, por

considerar a resisténcia interfacial para evaporacgao.

Foram apresentados estudos para determinar as principais

aplicacbes da Destilagdo Molecular, com énfase na obtencao de

Oleos essenciais.

Foi desenvolvido o primeiro modelo basico e simplificado do

Destilador Molecular Centrifugo.

Foi estudada a eficiéncia de separagao do Destilador Molecular,

considerando os efeitos do resfriamento da superficie de

evaporagao, da nao idealidade da mistura liquida introduzindo o

coeficiente de atividade e da deplagao do composto mais volatil.

Foi demonstrado experimentalmente que o coeficiente de

separacgao € fungdo muito mais forte da temperatura do que da

composi¢ao da mistura.
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Autor(es)

Ano

Contribui¢cdao ao desenvolvimento do Processo de Destilagao

Molecular

Perry and Chilton

*Ruckenstein et al.

*Kawala

*Ferron

*Kawala and

Stephan

*Kawala

*Ishikawa et al.

Lutisan and

Cvengros

Batistella e Maciel

Batistella e Maciel

1980

1983

1983

1986

1989

1992

1992

1995

1996(a)

1996(b)

1996(c)

1997(a)

1997(b)

Foi apresentada uma descrigdo geral do processo de Destilagdo

Molecular.

Foi analisado o Destilador Molecular Centrifugo durante a

destilacdo de uma mistura binaria.

Foi introduzido o conceito de propriedade anisotrépica da fase

vapor, constituindo uma modificacdo ao trabalho apresentado por

Burrows (1960)

Foi descrita a dindmica da fase vapor pelo método dos

momentos utilizando a equacgéo de Boltzmann.

Foi desenvolvida modelagem de um Destilador Molecular de

filme descendente, utilizando a equagéo de Kawala (1974) para o

calculo de da taxa de evaporagao.

Foi desenvolvido o modelo para o Destilador Molecular

Centrifugo em termos de transferéncia de massa e calor (foi

utilizada a equagao da taxa de evaporacado de Kawala (1974)).

Foi desenvolvida uma modelagem matematica para o Destilador

Molecular com refluxo.

¢ Foi estudado o efeito da pressao do gas.

¢ Foi verificado que o sistema de condensagao do vapor deve ser
eficiente, ou seja, o condensador deve estar a temperaturas
bem abaixo do evaporador.

Foram apresentadas as modelagens matematicas e simulagbes

dos destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo:

desenvolveram o simulador DISMOL.

Foram mostradas analises de sensibilidade paramétrica da

Destilagdo Molecular para os dois tipos de equipamentos de

Destilagdo Molecular (centrifugo e de filme descendente).

Foi feita uma analise comparativa entre ambos os equipamentos,

enfatizando caracteristicas particulares entre eles, como por

exemplo, tempos relativos de destilagéo e perfis de temperaturas.

Foram realizadas modelagens e simulagcbes de processos de

Destilagdo Molecular, usando o destilador centrifugo operando

em cascata e em refluxo.

Foi apresentada a aplicagcdo da Destilagdo Molecular na

obtengao de carotenos a partir do dleo de palma.
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Autor(es)

Ano

Contribui¢cdao ao desenvolvimento do Processo de Destilagao

Molecular

Batistella e Maciel

Batistella et al.

Batistella et al.

Lutisan et al.

Sbaite et al.

**Batistella e Wolf-

Maciel

Chen et al.

Fregolente et al.

**Batistella, Maciel-

Filho e Wolf Maciel

Fregolente

Martins

1998

1999

2000

2002

2003

2005

2005

2005

2006

2006

2006

Foram apresentados os desempenhos dos destiladores
moleculares de filme descendente e centrifugo para a
concentragao de carotenos do 6leo de palma.

Foi realizada uma comparacao entre os destiladores moleculares
de filme descendente e centrifugo.

Foram realizados estudos envolvendo modelagem e simulagbes
do processo de Destilagdo Molecular e desenvolvimento de um
simulador sob condi¢cdes de nao-idealidade de fase vapor.

Foi desenvolvido um modelo matematico complexo de Destilagdo
Molecular que descreve os processos de transferéncia de massa
e calor do filme do evaporador e o evaporador, de transferéncia
de massa entre evaporador e condensador e também de
transferéncia de calor e massa do filme do condensador e o
condensador.

Foi desenvolvida a metodologia para determinacdo da curva de
ponto de ebuli¢ao de petroleos pesados e ultrapesados.

Foi desenvolvido o protétipo nacional do Destilador Molecular
centrifugo (projeto e construgéo).

Foi utilizado o processo de Destilagdo Molecular para realizar a
purificacdo de octacosanol a partir da cera do farelo de arroz
transesterificado.

Foi desenvolvida uma estratégia de 4 re-destilagdes para obter
monoglicerideos utilizando o Destilador Molecular Centrifugo.

Foi desenvolvido o prototipo nacional do Destilador Molecular de
filme descendente (projeto e construgdo).

Foi estudado o processo de concentragao de monoglicerideos a
partir de misturas relativamente pobres nestes componentes,
utilizando o processo de Destilagdo Molecular.

Foi utilizado o processo de Destilagdo Molecular de filme
descendente para concentrar tocoferois fitoesterdis a partir do
destilado desodorizado de dleo de soja (DDOS). Foram feitos
estudos a partir da eliminagdo de acidos graxos livres em uma
Unica etapa ou por re-destilagbes sucessivas. Foi realizada,
também, a eliminagéo de glicerideos através do DDOS bruto ou

quimicamente modificado.
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Contribui¢cdao ao desenvolvimento do Processo de Destilagao

Molecular

Autor(es) Ano
Moraes et al. 2006
Fregolente et al. 2007
Rodriguez et al. 2007

Foi estudado o processo de Destilagdo Molecular para a
recuperacao de tocoferdis a partir do destilado de desodorizagéo
do dleo de soja (DDOS).

Foi realizado o planejamentos fatorial 2*' para estudar as
condicbes de operacdo do processo de Destilagdo Molecular
(temperatura do evaporador, vazado de alimentagéo, temperatura
de alimentagao e temperatura do condensador) na concentragdo
de monoglicerideos.

Foi utilizado o processo de Destilagdo Molecular para extrair
tocotriendis e outros componentes menores a partir do destilado
acido de 6leo de palma (DAAP). Foram estudados os efeitos da
vazao de alimentagao e temperatura de destilagdo em termos da
concentracao, coeficientes de distribuicao e volatilidades relativas

dos componentes menores do DAAP.

** Projetos desenvolvidos nos Laboratérios de Otimizagéo, Projeto e Controle Avangado (LOPCA) e de Desenvolvimento de
Processos de Separacéo (LDPS) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.
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2.1.3. EQUIPAMENTOS EMPREGADOS NA DESTILACAO MOLECULAR

Os equipamentos utilizados no processo de Destilagdo Molecular possuem duas
configuragdes principais: o centrifugo (Figura 2.1) e o de filme descendente (Figura 2.2). A
Tabela 2.2 apresenta as caracteristicas mais relevantes dos equipamentos de Destilacdo

Molecular.

1-Superficie resfriada
(condensador)

2-Rotor centrifugo
3-Sistema de Vacuo
4-Evaporador

5 - 6 Alimentagao
7-Destilado

8- Residuo

Figura 2.1: Destilador Molecular Centrifugo (MYERS VACUUM, 2007).

1-Residuo

2-Jaqueta de aquecimento
3-Agitacao

4-Camara de vacuo
5-Evaporador
6-Alimentacao

7-Rotor

8-Prato giratério

9,10 - Saida e entrada do
fluido de aquecimento
11-Vacuo

12,14-Saida e entrada do
fluido de resfriamento
13-Destilado

Figura 2.2: Destilador Molecular de filme agitado (UIC-GMBH, 2007).
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Os destiladores moleculares sao, basicamente, constituidos por um evaporador

com facilidades para aquecimento e por um condensador, com facilidades para

resfriamento (separado de alguns centimetros do evaporador, da ordem do livre percurso

médio das moléculas). Ambos devem operar sob pressdo da ordem de 1x10° mmHg a

1x10° mmHg. Os sistemas periféricos sdo constituidos de bombas dosadoras, bombas

succionadoras, ambas responsaveis pelo fluxo de material no destilador, e de um sistema

de geracdo de vacuo constituido, normalmente por dois ou mais estagios (BATISTELLA,

1996).

Tabela 2.2: Caracteristicas dos Destiladores Moleculares: Centrifugo e de Filme Descendente.

Caracteristicas

Destilador Molecular

Centrifugo

De filme Descendente

Equipamento

Alimentagao

do material

Sistema de

Agitacao

Formagao do

filme

Constituido por um evaporador com
forma de um funil cénico que gira
rapidamente.

E feita no centro de um disco

aquecido que gira a alta velocidade.

Nao é necessario o0 uso de um
sistema de agitadores, pois o fluxo de
material no evaporador ja é
constantemente renovado devido a
forca centrifuga.

movimento e

Fiime de rapido

espessura uniforme.

E uma versdo do Destilador Molecular

de filme agitado.

E realizada no topo do equipamento
sobre um disco metalico giratério e
que posteriormente, por efeito da forgca
centrifuga, atinge a  superficie
aquecida do evaporador devido a
forga centrifuga.

Raspadores deslizantes, que estéo
numa armacao cilindrica, giram entre
0 evaporador, raspando-se este, e o

condensador.

O filme escoa pelas paredes do

evaporador pela acdo da forga

gravitacional.
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2.1.3.1. DESTILADOR MOLECULAR DE FILME DESCENDENTE

A Figura 2.3 apresenta uma foto do Destilador Molecular de filme descendente, um
dos tipos de destiladores existentes, disponivel no LDPS (UNICAMP).

O liquido de alimentagao é submetido ao vacuo e imediatamente se transforma em
um filme muito fino na superficie do evaporador e, assim, rapidamente se evapora. As
paredes aquecidas e o alto vacuo levam os compostos mais volateis (que destilam) para
um condensador interno fechado, gerando como produto a corrente de destilado,
enquanto os compostos menos volateis continuam no cilindro formando a corrente de
residuo, a qual é também um produto do processo. As fragbes resultantes constituem,
portanto, fases separadas e saem individualmente. Dependendo da aplicagdo, o produto

desejado pode ser tanto o material destilado quanto o residuo obtido.

Figura 2.3: Destilador Molecular de filme descendente, disponivel no LDPS.
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2.1.3.2. DESTILADOR MOLECULAR CENTRIFUGO

Os destiladores moleculares centrifugos, geralmente, operam em pressdées ao
redor de 1x10° mmHg — 1x10* mmHg. A forca centrifuga possibilita a formacdo de um
filme liquido fino que passa através do disco aquecido e entra em contato com a
superficie do condensador. Os compostos mais leves evaporam e condensam em
fragbes de segundos. Os residuos (constituidos por compostos mais pesados) nao
evaporam e sao recolhidos em coletores concéntricos. O uso do disco rotativo central
aquecido, € a maneira mecanica de criar um filme fino de liquido uniformemente
distribuido. O grau da separacao é fungdo da diferengca de pesos moleculares da mistura
a ser separada. Quanto maior a diferenca dos pesos moleculares maior é a separacgao.
Em misturas com pesos moleculares similares, a pureza obtida pode ser baixa,
ocasionando a necessidade de destilacbes sucessivas.

A auséncia de moléculas de ar (alto vacuo) também permite que as moléculas
destiladas atinjam o condensador facilmente, o que diminui o retorno de moléculas para a
superficie do liquido presente no evaporador (processo de nao equilibrio).

A Figura 2.4 apresenta uma foto do Destilador Molecular Centrifugo, disponivel no

LDPS (UNICAMP).

Figura 2.4: Destilador Molecular Centrifugo disponivel no LDPS.
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2.2. OLEOS ESSENCIAIS

As plantas alimenticias, forragens e culturas de fibras ndo sdo as unicas de
importancia no mercado atualmente. Outras espécies, cuja demanda é crescente, sdo os
Oleos essenciais, 0os quais sdo valorizados por suas caracteristicas aromaticas e
terapéuticas, ou por ser matéria-prima para a industria, quer como ingredientes ativos de
sabor e fragrancias das industrias de perfumaria e de cosméticos, quer como constituintes
nas formulagcdes de produtos para higiene e salude, além de serem também muito
utilizados na medicina alternativa (GIRARD, 2005).

Conforme a International Standard Organization (ISO), descrito por SIMOES E
SPITZER (2003), os 6leos volateis s&o definidos como produtos obtidos de partes de
plantas através de destilagdo por arraste com vapor de agua, bem como os produtos
obtidos pela prensagem das sementes de frutos citricos. De forma geral, sdo misturas
complexas de substancias lipofilicas, geralmente odoriferas e liquidas.

Também podem ser chamadas de 6leos essenciais, 0leos etéreos ou esséncias.
Essas denominagdes derivam de algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas, como
por exemplo, a de serem geralmente liquidos de aparéncia oleosa a temperatura
ambiente, advindo, dai, a designacéo de 6leo. Entretanto, sua principal caracteristica é a
volatilidade, diferindo-se, assim, dos 6leos fixos, mistura de substancias lipidicas, obtidos
geralmente de sementes.

Outra caracteristica importante € o aroma agradavel e intenso da maioria dos
6leos volateis, sendo, por isso, também chamados de esséncias. Eles também sao
soluveis em solventes orgénicos pouco polares, como éter, recebendo, por isso, a

denominacao de Oleos etéreos ou, em latim, aetheroleum. Em agua, os 6leos volateis,
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apresentam solubilidade limitada, mas suficiente para aromatizar as solugdes aquosas,
qgue sdo denominadas hidrolatos (RAMOS, 2007).
Outras de suas caracteristicas sao:

o Geralmente sado de sabor acre (acido) e picante;

e (Quando recentemente extraidos s&o geralmente incolores ou ligeiramente
amarelados; sdo poucos os Oleos que apresentam cor, como o 6leo volatil de
camomila (coloragdo azulada, pelo seu alto teor em azulenos);

o Nao sdo muitos estaveis, principalmente na presenga de ar, luz, calor, umidade e
metais;

e Possuem indice de refracdo e sdo opticamente ativos, propriedades estas usadas

na sua identificacdo e controle da qualidade.

Os dleos essenciais encontram-se em diversas partes das plantas, principalmente
folhas e flores, em estruturas especializadas, como os pelos glandulares, por tanto sdo de
origem natural, extraidos de diversas espécies vegetais, a partir das suas folhas, frutos,
caule e raizes.

Os Oleos essenciais tém seu maior uso na Unido Européia, nos alimentos,
perfumes (fragrancias) e na industria farmacéutica. Os componentes individuais dos 6leos
sdo usados também como alimento, extraidos do material da planta ou manufaturado
sintético (OOSTERHAVEN et al., 1995). Entre outras aplicagbes dos 6leos essenciais,
eles estdo em plantas que atuam como inibidores da germinacdo, na protegdo contra
predadores, na atragdo de polinizadores, na protecao contra a perda de agua e aumento
de temperatura (BRUNETON, 1991; SIMOES E SPITZER, 2000).

Um grande numero de compostos quimicos, presentes nos 6leos essenciais, com
atividades conhecidas apresentam acao antiinflamatéria, pesticida, inseticida, anti-séptica,

herbicida, antioxidante, entre outras atividades (DUKE, 1994), como mostra a Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Propriedades de sustancias presentes em 6leos essenciais de plantas.

Componente Propriedades
d-limoneno Anticancerigeno, herbicida, insetifugo, insecticida.
Citral Antiestaminico, bactericida, preventivo do cancer, herbicida.
1,8-cineol Alopatico, anestésico, antibronquitico, antiséptico, bactericida,

expectorante, herbicida, insetifugo.
Timol Antihelmintico, antiinflamatério, antisseptico, bactericida, fungicida,
larvicida, vermicida.

Linalol Antisséptico, insetifugo, termitifugo.

Oleos essenciais citricos sdo usados como aromatizantes em bebidas doces ou
alcodlicas e em confeitaria. Em produtos farmacéuticos, sdo utilizados para disfarcar
gostos desagradaveis dos medicamentos e na perfumaria formam a base de numerosas

composigdes, puras ou ainda associadas a moléculas sintéticas (HUET, 1991).

2.2.1. CONSTITUINTES DOS OLEOS ESSENCIAIS

Os dleos essenciais podem estar constituidos por mais de 60 componentes
individuais, sendo que o0s componentes principais podem compreender,
aproximadamente, até 85% do 6leo, sendo que outros componentes estdo presentes
como traco (SENATORE, 1996).

As espécies aromaticas, suas variantes genéticas e os Oleos essenciais delas
extraidos, sao frequentemente reconhecidos com base nos constituintes quimicos que

elas possuem. A grande maioria dos 6leos essenciais € constituida de diferentes classes
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quimicas, seja de derivados fenilpropandides ou de terpendides, sendo que estes ultimos

predominam (Figura 2.5) (SIMOES E SPITZER, 2000).

Figura 2.5: Estrutura de terpendides e fenilpropandides.

2.2.1.1. FENILPROPANOIDES

Os fenilpropandides formam-se a partir do acido chiquimico, que forma as
unidades basicas dos acidos cindmico e p-cumarico. Esses ultimos, por meio de redugdes
enzimaticas produzem propenilbenzenos e/ou alilbenzenos e, por meio de oxidagées com
degradacdo das cadeias laterais, geram aldeidos aromaticos. Ciclizagbes enzimaticas
intramoleculares produzem cumarinas (SIMOES E SPITZER, 2000).

Os fenilpropanoides presentes sao indispensaveis no sentido de fornecer sabor e

odor aos oleos.

2.2.1.2. TERPENOIDES

Terpenos, hidrocarbonetos e derivados oxigenados terpendides s&o os principais

constituintes dos 6leos essenciais. Estes compostos sdo formados por unidades do
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isopreno (5 carbonos). Os monoterpenos sdo compostos por duas unidades do isopreno
(10 carbonos), os sesquiterpenos, por sua vez, sdo compostos por trés unidades do
isopreno (15 carbonos), os diterpenos por 20 unidades de carbono, os triterpenos por 30
unidades de carbono e os tetraterpenos por 40 unidades de carbono (BRUNETON, 1991;
DEY E HARBORNE, 1997).

Os monoterpenos podem, ainda, ser divididos em trés grupos: aciclicos,
monociclicos e biciclicos. Em cada um desses subgrupos ha ainda outras classifica¢des:
hidrocarbonetos insaturados (por exemplo, o d-limoneno), alcoois (linalol), aldeidos ou
cetonas, lactonas e tropolonas. As variagdes estruturais dos sesquiterpenos sao da
mesma natureza que as precedentes, podendo ser aciclicos (nerolidol), monociclicos ou
biciclicos (B-selineno) ou lactonas sesquiterpénicas (BRUNETON, 1991; SIMOES E

SPITZER, 2000).

2.2.2. OLEOS ESSENCIAIS NO MERCADO MUNDIAL

Segundo dados do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior
(MDIC), a participacao brasileira no cenario das exportagdes mundiais cresceu de 0,97%
em 2003, para 1,06% em 2004. No ano de 2005, a balanca comercial do Brasil registrou,
no periodo de janeiro a outubro, para o mercado de Oleos essenciais os valores de
US$ 80.006,00 em exportagdo e US$ 30.266,00 para a importagdo. Os principais 6leos
exportados estao apresentados na Figura 2.6.

Os mercados destinados a exportagao de 6leos essenciais brasileiros foram EUA
(40,25%), Paises Baixos (11,23%), Reino Unido (6,15%), Franca (4,36%), Espanha

(3,49%) e China (3,47%). Os principais estados brasileiros exportadores foram Sao Paulo
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(91,42%), Rio Grande de Sul (2,36%), Amazonas (1,19%), Minas Gerais (1,17%) e

Sergipe (0,86%) (MDIC, 2006).

u iflleodelaranja
m Subproductos Terpénicos
& Oleo de essendia de limdo

m Solucdoaguosa de dleos
essenciais

m Olec essencial de Pau-rosa

n Outros

Figura 2.6: Principais 6leos exportados pelo Brasil.

2.2.3. DESCRICAO DA ESPECIE PESQUISADA

O Cymbopogon Citratus (Figura 2.7), pertence a Poaceae, familia de plantas que
compreende aproximadamente 500 géneros e cerca de 8.000 espécies herbaceas,
denominadas genericamente de gramineas (UNIVERSITY, 2007). O nome deste género,
Cymbopogon, deriva de kymbe (barco) e pogon (barba) em referéncia ao arranjo das suas
espigas (PLANTS, 2007); e tem sido utilizado em muitas culturas, algumas delas estao
listadas na Tabela 2.4.

O Cymbopogon Citratus (D.C.) Stapf, nome cientifico do Capim-Limao e conhecido

internacionalmente como lemongrass é uma espécie originaria da india e Sudeste
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asiatico; distribuida por varios paises tropicais, entre eles o Brasil, onde assume

diferentes sinonimias conforme a regido onde se encontra.

Figura 2.7: Foto do Capim-Liméao (VEGETABLE, 2007).

Como caracteristicas principais se tém que apresentam odor aromatico agradavel,
caracteristico de limao; sabor aromatico e ardente e coloragdo verde-palida
(FARMACOPEIA, 2003; AKISUE et al.,1996). O éleo essencial se caracteriza por ser um
liquido amarelo, de odor caracteristico, sabor aromatico e ardente (FARMACOPEIA,

2003).
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Tabela 2.4: Alguns nomes do Capim-Lim&o em Diferentes culturas.

Lingua ou
o Nome para o Capim-Liméao
regiao

Arabe Osalll Apdia | ¢ sailll A
Hashisha al-limun

Bulgaria JInmoHoBa TpeBa, LiumbonoroH

Brasil* Cana-cidreira, cana-limao, caninha-liméo, Capim-cidrao, Capim-cheiroso, Capim-
cidreira, Capim-cidrilho, Capim-cidré, Capim-jossa, Capim-limao, Capim-santo,
cha-de-estrada, erva-cidreira, facapé, jagapé, patchuli, verbena-da —india

Chinese B E [cao jiang], B3 [feng mao], #1EE [ning méng c&o] (Mandarin)

Czech Citrénova trava

Danish Citrongrees

Dutch Citroengras, Sereh, Kamelhewe

English Lemon grass, Citronella, Squinant

Esperanto Citronelo

French Verveine des Indes

Galician Herba de Limon

German Zitronengras, Citronella, Lemongras

Greek NepovéyopTo, KitpovéAda (Cymbopogon nardus) Lemonochorto; Kitronella
(Cymbopogon nardus)

Hindi Sera, Verveine

Hungarian Citromfi, Citronella

Italian Cimbopogone

Japanese LEVY SR, LEVY Y (Remonsd, Remonso, Remonguraso)

Korean BlE232tA (Remon-gurasu)

Malayalam snemallaianeie’ (Enchipullu)

Portuguese Erva-principe; Capim-santo, Capim-cidrdo, Erva-cidreira (Brasil)

Romanian Citronella, lerba de Lamaie

Russian JInmoHHoe copro, JlumoHHasa TpaBa (Limonnoe sorgo, Limmonaya trava)

Spanish Zacate de limoén, Te de limén, Cafa de Limén, Citronella, Hierba de Limén

Swedish Citrongras

Vietnamese Sa chanh, Xa (Sa chanh, Xa)

Fonte: KATZER, 2007.

*(FARMACOPEIA, 2003; PAVIANI, 1964; SILVA E BAUER; 1971; REITZ, 1982; AKISUE et al., 1996 ;

BRASIL, 1998).
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2.2.3.1. APLICACOES INDUSTRIAIS DO CAPIM-LIMAO

Dentro da cultura popular, estas plantas sao indicadas como calmantes, sedativas,

em problemas gastrointestinais, como repelente de insetos, em casos de febre e até dor

de cabeca. Além do uso medicinal, o 6leo essencial do Capim-Limao é também usado nas

industrias

de alimentos,

perfumaria e cosméticos

(BHATTACHARYYA, 1970;

LORENZETTI et al., 1991), sendo esta utilizagdo de razoavel importancia econémica.

Na Tabela 2.5, sdo apresentados alguns dos usos dados a planta e ao dleo

essencial de Capim-Limao nas diferentes regides nacionais e internacionais.

Tabela 2.5: Alguns dos usos do Capim-Liméo.

Apresentacao do Capim

Regido o Uso
Limao
india Oleo essencial Problemas gastrintestinais
China Geraniol, um dos Ansiolitico

Ilhas Mauricio e na

peninsula Malaia

componentes do dleo
essencial
Chéa das folhas

Gripe, febre, pneumonia, problemas

gastricos e como sudoriferos.

Nigéria cha das folhas Antifebril, e por seus efeitos
estimulantes e antiespasmaodico.
Africa e Asia Oleo essencial, cha das Antitussigeno, antisséptico,
folhas sudorifero, estomaquico, anti-
reumatico e para tratar lumbagos,
entorses e hemopatias.
Brasil Cha das folhas, 6leo Medicinal

essencial, planta
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2.2.3.2. OLEO ESSENCIAL DE CAPIM-LIMAO

A esséncia do Capim-Limdo € uma das mais importantes, isto & devido ao fato
desta espécie apresentar em seu 0Oleo essencial trés componentes principais, mirceno,
geranial e neral (CZEPAK E CRUCIOL, 2003). O nome Capim-Liméao Ihe foi dado devido a
semelhanca com o odor do limao, que é devido ao seu elevado teor de Citral (ROGERS,
1981) e refere-se a mistura dos dois isdbmeros, geranial e neral, os quais constituem dois
isdmeros de aldeidos aciclicos. Na Figura 2.8, pode ser observada a estrutura quimica

dos isbmeros.

CHO CHC
| I
CH, CH;
| |
HLC CHy HLC CH,
Seranial Meral
[citral &0 [citral B)

Figura 2.8: Estruturas dos isbmeros do Citral.

Comercialmente, distinguem-se dois tipos. O tipo West Indian (produzido na
Guatemala, Haiti, Brasil, Madagascar e Indochina, dentre outros) e o East Indian. A
composigao quimica do 6leo pode ser bastante variavel, de acordo com a diversidade
genética, o habitat, os tratos culturais e a técnica utilizada na extragao e fracionamento do
6leo. Mesmo com esta oscilacdo, analises do 6leo essencial de Capim-Limao de varias

regides identificam o Citral sempre como o principal constituinte volatil presente.
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2.2.4. METODOS PARA A ANALISE DOS OLEOS ESSENCIAIS

Todos os materiais de uso industrial, sejam de fontes naturais ou nao, precisam
comprovar a sua identidade e qualidade. Assim, torna-se importante aprofundar os
meétodos analiticos padronizados de modo a permitir uma melhor avaliagdo da pureza,
nao somente das matérias primas como também dos produtos finais obtidos.

Por exemplo, a metodologia da Farmacopéia Brasileira para o Capim-Limao
(definido como tendo 0,5% de d6leo essencial, 60% de Citral) descreve o teste de
identificagao por cromatografia em camada delgada para confirmagao da identidade deste
composto, pureza e determinacao de Citral A e B por cromatografia gasosa (CG) para
avaliagdo da pureza do material (FARMACOPEIA, 2003). Devido as caracteristicas destes
compostos envolvidos, também ¢é apropriada a utilizagdo da cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) para uma avaliagao mais detalhada tanto

da identidade dos compostos obtidos, quanto das purezas dos mesmos.

2.2.4.1. ANALISE DE OLEOS ESSENCIAIS POR CROMATOGRAFIA

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacgao. Ela esta fundamentada
na migracao diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interacdes, entre duas fases imisciveis, a fase mével e a fase estacionaria. A grande
variedade de combinacdes entre fases moveis e estacionarias a torna uma técnica
extremamente versatil e de grande aplicacao.

Na continuacao, serao descritas algumas das técnicas utilizadas na caracterizagao

dos dleos essenciais apresentadas por RAMOS (2007).
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2.2.4.1.1. Andlise por cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada, mais comumente conhecida como TLC (Thin
Layer Cromatography) consiste na separagcao dos componentes de uma mistura através
da migracao diferencial sobre uma camada delgada de adsorvente retido sobre uma
superficie plana. O grande desenvolvimento desta técnica € consequUéncia natural das
multiplas vantagens que ela oferece, tais como: facil compreensdo e execucao,
separagcbes em breve espaco de tempo, versatilidade, grande reprodutibilidade e baixo
custo (COLLINS et al., 1987).

A TLC é um método bastante usado na analise de 6leos volateis em curto espaco
de tempo, com pouca amostra e com poucos custos. Geralmente, sdo usadas placas de
gel de silica como fase fixa e, como fase mével, existe uma grande variedade de sistemas
de solventes (RAMOS, 2007). Pequenas gotas de solugcdo das amostras a serem
analisadas sao aplicadas em um ponto préximo ao extremo inferior da placa. Deixa-se a
placa secar e, entdo, coloca-se a mesma em um recipiente contendo a fase modvel
(solvente ou mistura de solventes). A polaridade do solvente devera ser de acordo com a
substancia que se deseja separar. Como somente a base da placa fica submersa, o
solvente comeca a molhar a fase estacionaria e sobe por capilaridade. Deixa-se secar a
placa apds o deslocamento da fase movel sobre ela. A revelacao da placa é feita com a
aplicagao de um reativo que de cor as substancias de interesse (PERES, 2002)

O perfil cromatografico em TLC é caracteristico para cada oleo e permite, em
muitos casos, uma confirmacao da identidade de um 6leo. Também é possivel usar esse
método como um método semiquantitativo: aplicam-se padrdes de concentracao
conhecida ao lado dos componentes onde suas manchas sido comparadas visualmente

com as manchas dos padrées (RAMOS, 2007).
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2.2.4.1.2. Andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica com poder de resolugao excelente,
possibilitando a analise de varias substancias em uma mesma amostra de 6leo volatil.
Como os o6leos sao suficientemente volateis, estes somente precisam ser solubilizados
em solventes como hexano, etanol, entre outros, antes de ser injetada no cromatografo.
Para a separacao, utilizam-se, atualmente, colunas capilares (COLLINS et al., 1987).

A identificagdo dos compostos individuais pode ser realizada através da
comparacado do tempo de retencao relativo da amostra com padrdes. Para facilitar a
comparacado entre o cromatograma de uma amostra e o de um padrdo, usando as
mesmas condicbes de andlise, pode-se superpor os dois cromatogramas, o0 que ja &
realizado através de programas especificos de computadores, que permitem fazer esse
tipo de comparagao (RAMOS, 2007).

Para quantificar a composicdo de um o6leo volatil, € usado o método de
normalizagdo ou o método dos 100%: o valor total das areas de cada pico é considerado
como 100%. Esse método nao é muito exato, pois a resposta do detector é diferente para
cada composto. As vezes, é necessario quantificar um ou mais componentes com mais
precisdo. Nesse caso, o método de padrdo interno ou método de adicdo € usado
(COLLINS et al., 1987; RAMOS, 2007).

Para ter mais seguranca na identificagcdo dos picos individuais e controlar a pureza
de um pico cromatografico, é recomendavel analisar um oleo volatil também por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Esse método
permite, como a CG, a separagao dos compostos e fornece, ainda, um espectro de massa
para cada pico. O espectro de massas geralmente indica a massa molar e o padrao de

fragmentacdo. A massa molar ja informa sobre a classe de substancias. O padrdo de
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fragmentacao pode ser comparado com aqueles constantes da biblioteca de espectros de
massas, que, normalmente, é instalada no computador. Em alguns segundos, o espectro
da amostra é comparado com os das substincias da biblioteca e o computador faz
propostas de probabilidade quanto a identidade da substéncia analisada. Mesmo que
esse sistema constitua em um grande avanco, o analisador tem que decidir se a resposta

do computador é correta (RAMOS, 2007).

2.2.4.1.3. Andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Embora de desenvolvimento mais recente do que a cromatografia gasosa, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, em inglés conhecida como HPLC — High
Performance Liquid Chromatography) vem sendo empregada na avaliacdo qualitativa e
quantitativa de 6leos volateis. Varios nomes tém sido utilizados para denominar esta
técnica de cromatografia liquida: alta velocidade, alta pressao, alto desempenho, alta
resolucéo e alta eficiéncia.

A CLAE é um tipo de cromatografia liquida que emprega pequenas colunas, cheias
de materiais especialmente preparados e uma fase modvel que é eluida sob altas
pressdes. Ela tem a capacidade de realizar separacdes e analises quantitativas de uma
grande quantidade de compostos presentes em varios tipos de amostras, em escala de
tempo de poucos minutos, com alta resolucéo, eficiéncia e sensibilidade (COLLINS et. al,
1987). As razdes para a popularidade do método é sua sensibilidade, a facil adaptagao
para determinagdes quantitativas acuradas, sua adequacido a separacdo de espécies
nao-volateis ou termicamente sensiveis e, acima de tudo, sua ampla aplicabilidade a

substancias de grande interesse para a industria (SKOOG, 2006).
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Os componentes de um cromatografo liquido sdo: bomba, coluna cromatografica,
detector e o sistema de aquisigao de dados.

A fase movel da CLAE deve ser um solvente que respeite algumas caracteristicas
impostas por esse método analitico. A principal caracteristica é que a fase movel dissolva
a amostra sem qualquer interagdo quimica entre ambas. Esta fase deve ter alto grau de
pureza ou ser de facil purificagdo, para que se possa fazer analises de alta sensibilidade,
pois as impurezas podem interferir na detecgdo do analito por ultravioleta (UV). A fase
movel deve ser compativel com o detector empregado e, também possuir polaridade
adequada para permitir uma separacdo conveniente dos componentes da amostra.
Embora existam varios solventes, trés deles sdo mais utilizados: agua, metanol e
acetonitrila. Como fase estacionaria, utilizam-se sdlidos ou semirigidos, cujas particulas
porosas esféricas ou irregulares apresentam diferentes didmetros e suportam pressao até
350 bar (PERES, 2002).

As colunas utilizadas em CLAE sao, geralmente, de ago inoxidavel, com didametro
interno de cerca de 0,45 cm para separagdes analiticas e na faixa de 2,2 cm para
preparativas. O comprimento € variavel, sendo comuns colunas analiticas de
10 cm - 25 cm e preparativas em torno de 25 cm - 30 cm. Essas colunas sao
reaproveitaveis, sendo empacotadas com suportes de alta resolucdo, ndo sendo
necessaria sua regeneragao apos cada separacao (DEGANI et al., 1998; SKOOG, 2006).

O detector mais utilizado para separacdes por CLAE é o detector de ultravioleta,
sendo também empregados detectores de fluorescéncia, de indice de refracdo, e
eletroquimicos, entre outros. Detectores de polarimetria para HPLC, recentemente
desenvolvidos, diferenciam compostos quirais, através da rotacdo de seus
estereoisdmeros frente a luz plano-polarizada (DEGANI et al., 1998; SKOOG, 2006).

O registro de dados pode ser feito através de um registrador, um integrador ou um

microcomputador.
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Collins et. al. (1987) descrevem a execugcdo da CLAE com fase reversa e,
particularmente, o uso de equipamentos para uma perfeita eluicdo com gradiente, bem
como de métodos especiais, tais como a formagdo de pares ibnicos. Metodologias
isocraticas e em gradiente, utilizando colunas de fase reversa, especialmente C8, estao

descritas na literatura para diversos 6leos volateis.

2.2.4.2. ANALISE DE OLEOS ESSENCIAIS POR RESSONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR DE CARBONO

A ressonancia magnética nuclear de carbono —13 (RMN C'®) é muito usada na
elucidagao estrutural de compostos organicos. Geralmente, é aplicada para substancias
puras, mas os 6leos volateis podem também ser analisados diretamente, apés diluicdo em
cloroférmio deuterado. Para a analise de misturas, é recomendavel usar um aparelho de
RMN de pelo menos 300 MHz. Com um pouco de experiéncia e dados da literatura ou
padrdes de comparacdo, pode-se identificar os compostos principais, inclusive
diferenciando os estereoisdbmeros. O método é especialmente util quando aplicado em
conjunto com os dados de retencao da analise paralela por CG. Por outro lado, as
desvantagens da RMN C" s3o a falta de sensibilidade e o alto custo do equipamento

(RAMOS, 2007).
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2.3. CONCLUSOES

Os processos de industrializacao de muitos compostos necessitam de uma série
de etapas, dentre as quais estdo a obtencao e a purificacdo destes. Entre os processos
de separagao € comum o uso do processo de destilagdo. No caso particular da Destilagao
Molecular, esta apresenta grandes vantagens, principalmente por trabalhar em alto vacuo
e baixo tempo de residéncia. No processo de Destilagado Molecular podem ser utilizadas
temperaturas mais brandas em relagdo aos procedimentos convencionais utilizados,
devido ao alto vacuo empregado, evitando, assim, a possivel degradacédo térmica do
material estudado (6leo essencial de Capim-Limao).

Este trabalho de dissertacao tem por finalidade o desenvolvimento de estratégias
operacionais para concentrar o Citral, componente bioativo do 6leo essencial de Capim-
Limado (conhecido internacionalmente como /emongrass), dando continuidade aos

trabalhos experimentais desenvolvidos nas linhas de pesquisa do LDPS/FEQ/UNICAMP.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA
DESTILACAO MOLECULAR, PLANEJAMENTOS
FATORIAIS E CARACTERIZACAO ANALITICA
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O objetivo deste capitulo é descrever os materiais, metodologias e equipamentos
utilizados no desenvolvimento do trabalho. Inicialmente, refere-se a matéria-prima em
estudo, continuando com a descricado completa do equipamento empregado na operagao
de Destilagcdo Molecular, assim como o modo operativo do mesmo. A seguir, sera
apresentada a descricdo das analises realizadas nas amostras obtidas do processo de
Destilagao Molecular e, finalmente, serao apresentados os procedimentos experimentais

analiticos realizados na caracterizagao fisico-quimica.

3.1. MATERIA-PRIMA

Para a conducdo dos experimentos foram adquiridos os 6leos essenciais de
Capim-Liméo da empresa FERQUIMA Ind. E Com. Ltda., Sdo Paulo, Brasil. As

caracteristicas do 6leo essencial fornecido pela empresa estdo apresentadas na Tabela
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3.1. Estas amostras permaneceram armazenadas durante, aproximadamente 03 meses a

-2 °C, até o processamento das mesmas através do processo de Destilacdo Molecular.

Tabela 3.1: Caracteristicas do 6leo essencial de Capim-Lim&o adquirido da empresa FERQUIMA

Ind. E Com. Ltda, S&o Paulo — Brasil.

CAS Number: 8007-02-1

itens Controlados Resultados Especificagoes
Aparéncia Liquido Limpido Liquido Limpido
Cor Amarelo Amarelo
Impurezas Isento Isento

Odor Caracteristico Caracteristico
Massa especifica (20 °C) (g/mL) 0,885 0,875-0,905
indice de Refracdo (20 °C) 1,482 1,475-1,495

3.2. O DESTILADOR MOLECULAR CENTRIFUGO

3.2.1. CARACTERISTICAS GERAIS

O equipamento utilizado nos experimentos realizados foi o destilador centrifugo da
Myers Vacuum Inc. disponivel no Laboratério de Desenvolvimento de Processos de
Separacdo (LDPS), da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ), da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP) (Figura 3.1).

O Destilador Molecular Centrifugo foi adquirido através do projeto FAPESP
96/0327-2, em 1996 pelo LDPS. O Destilador Molecular Centrifugo € constituido do
destilador propriamente dito, todo em acgo inoxidavel dotado de sistema de aquecimento
elétrico, evaporador, um sistema de refrigeracdo-condensagédo (marca Tecnal TE-184) e

um sistema de alimentagdo. Contém, também, unidades de controle de temperatura,
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pressdo e vazao. O moédulo do destilador se completa com uma unidade geradora de
vacuo composta por duas bombas de vacuo: uma bomba de vacuo mecanica e outra

difusora, que permitem obter pressdes da ordem de 1x10™* mmHg.

Figura 3.1: Foto do Destilador Molecular Centrifugo utilizado no Laboratério de Desenvolvimento de

Processos de Separagdo (LDPS/FEQ/UNICAMP).

As correntes de interligagdo e os principais elementos do médulo de destilagdo
estdo esquematicamente mostrados na Figura 3.2. A Figura 3.3 apresenta um esquema
simplificado de um Destilador Molecular Centrifugo com suas correntes de saida, as quais

sdo denominadas: corrente de destilado (formada pelas moléculas mais leves que sao

METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA DESTILACAO MOLECULAR, PLANEJAMENTOS FATORIAIS E CARACTERIZAGAO ANALITICA




Pagina |44

evaporadas e atingem a superficie do condensador) e corrente de residuo (formada pelas

moléculas mais pesadas que permanecam no evaporador).

DG BO
Pl
DM i)
TI
x
fffffff -
DE Co

AE: Reservatodrio de alimentacao
BO: bomba peristaltica de alimentagéo
CO: Coletor de residuo

DE: Coletor de destilado

DG: Desgasificador

DIF: Bomba difusora

DM: Destilado molecular

PI: Indicador de presséo

TI: Indicador de temperatura

TR: Trapp

VA: Bomba mecanica de alto vacuo

Figura 3.2: Esquema do médulo do Destilador Molecular Centrifugo (BATISTELLA, 1999).
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Figura 3.3: llustragéo simplificada de um Destilador Molecular Centrifugo. (FREGOLENTE, 2005).
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3.2.2. CARACTERISTICAS MAIS ESPECIFICAS DO EQUIPAMENTO

A cupula que envolve o destilador € composta por um tubo em inox e por um vidro
frontal, os quais tém a finalidade de isolar o processo do meio externo, permitindo o
vacuo. As placas em vidro operam também como condensador, resfriado com agua. Este
tem a forma de um disco, de didmetro préximo ao do evaporador, e se localiza a uma
distancia média de alguns centimetros do evaporador cénico. O evaporador tem um
formato coOnico e é conferido a ele um movimento de rotagdo promovido por um motor
elétrico. O evaporador ¢é fixado por meio de rolamentos e um sistema de gaxetas e ¢é
aquecido por meio de um sistema de calefagao elétrica, disponivel de maneira 6tima para
o favorecimento da transferéncia de calor (BATISTELLA, 1996).

O vapor condensado é conduzido, por gravidade, até a parte inferior do destilador,
que através de uma chicana, segue até o recipiente coletor de condensado. O
equipamento também dispde de um controlador que manipula as variaveis do processo.
Essas variaveis sdao a temperatura da alimentacdo, temperatura do condensador,
temperatura do evaporador, leitura da presséo e temperatura das mantas de aquecimento
da saida do equipamento (neste trabalho, as mantas de aquecimento ndo foram
acionadas, visto que nao foi necessario aquecer o 6leo essencial para reduzir a sua

viscosidade).

As principais caracteristicas técnicas estao relacionadas a seguir:
o Capacidade de operacgdo: 0,06 Kg/h a 1,0 Kg/h
e Evaporador

Area do evaporador: 0,048 m?

Diametro do rotor (evaporador): 0,075 m
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Angulo de meio cone: 82,5°
Rotacéo do rotor: 1350 rpm
Temperatura do evaporador: 40 a 200 °C
e Condensador
Area do condensador: 0,008 m?
Temperatura do condensador (banho termostatico): 5 a 100 °C
e Sistema de vacuo
Capacidade da bomba mecanica: 1,65x10° m®/s
Capacidade da bomba difusora: 0,115 m?s.
Press&o final: 1,33x10®° KPa
Pressao de operacdo: 1,33x10™* KPa
e Centro de controle
Sistema de medicao e controle de vacuo e alto vacuo
Sistema de aquecimento térmico do evaporador, do condensador e da alimentacao
com controle de temperatura, controle de rotagcdo das pas de agitacédo do evaporador e

Controle do sistema de alimentacdo de material para o destilador (bomba peristaltica).

3.3. DESENVOLVIMENTO DOS ENSAIOS NO DESTILADOR MOLECULAR

CENTRIFUGO

Antes de alimentar e operar o Destilador Molecular, deve-se:

o Conhecer as caracteristicas da matéria-prima: A matéria-prima, utilizada na

conducdo dos experimentos, foi caracterizada, inicialmente, em relagdo a seus

constituintes quimicos, utilizando a técnica de CG-EM. Posteriormente, de forma
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paralela ao desenvolvimento dos ensaios referentes a caracterizagédo analitica, a
matéria-prima do o6leo essencial de Capim-Limdo foi avaliada segundo os
parametros de qualidades que serao descritos nas sec¢oes 3.6 e 3.7.

e Conhecer o objetivo da Destilacdo Molecular: Neste trabalho a Destilagdo

molecular foi utilizada para concentrar o Citral presente no 6leo essencial de
Capim-Lim&do. As condicobes de temperatura do evaporador e vazdo de
alimentacdo dos ensaios foram selecionadas em fungdao dos componentes da

mistura do 6leo, segundo os planejamentos experimentais descritos no Capitulo 4.

Definidas as condi¢cdes de vazao e temperatura do evaporador, os ensaios foram
iniciados. Primeiramente, o equipamento foi ligado e as condigbes operacionais desejadas
foram atingidas. Aproximadamente, 34 minutos foram necessarios para estabilizar o
sistema.

O equipamento foi constantemente alimentado com nitrogénio liquido no trapp que
fica entre o sistema e as bombas a vacuo para impedir que moléculas volateis, presentes
na matéria-prima migrassem para as bombas e contaminassem o 6leo das mesmas.

Depois de estabilizado o sistema, a matéria-prima na forma liquida foi alimentada
no vaso de alimentacdo. Acionando a bomba peristaltica de alimentagédo, a matéria-prima
€ conduzida até o evaporador, a uma vazao de alimentacdo predeterminada, onde o
material € aquecido e posteriormente conduzido por um tubo até o centro do rotor, onde
apresenta uma cavidade para espalhar o liquido destilante. O evaporador apresenta uma
rotacdo fixa em 1350 rpm. Através dessa rotacdo, existe uma for¢ca centrifuga que é
responsavel pela formagdo de um fino filme liquido uniforme presente na superficie do
evaporador (FREGOLENTE et al.,, 2005). Pela forca centrifuga gerada pela rotagdo do
disco, o liquido destilante é conduzido até as bordas do evaporador. Nas bordas, o

destilando livre dos componentes mais volateis (residuo) provocado pela evaporacio
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durante o escoamento pelo evaporador, é coletado por uma calha concéntrica ao rotor e
conduzido fora do destilador até um recipiente. O condensado (destilado) resultante é
conduzido até a parte inferior do destilador onde também é coletado num recipiente.

A temperatura do condensador foi controlada através de um banho termostatico a
10 °C. A presséao de operagao foi fixada a 37 mtorr ou aproximadamente 5 Pa (Sl). Para
sistemas em que se precisa trabalhar a pressdes mais baixas, € necessario o uso de uma
bomba mecénica, conhecida também como bomba auxiliar e, posteriormente, de uma
bomba difusora para atingir a pressao minima requerida. As duas bombas funcionam em
série. Este sistema de bombas em série também conta com valvulas e um sistema de
armadilha, que retém possiveis volateis do processo, que podem comprometer a
operagao das bombas.

As massas de destilado e residuo foram determinadas da seguinte forma: Os
frascos coletores foram pesados numa balanca analitica e identificados antes de serem
colocados nas saidas do equipamento. Apds a destilagado, os frascos foram novamente
pesados. As massas de destilado e residuo foram calculadas pela diferenga entre o peso
do frasco contendo o material destilado ou residuo e o peso do frasco antes da destilagao.

Durante os ensaios, as massas de cada corrente (destilado e residuo) foram
medidas para calcular as vazdes de destilado e fazer uma avaliagdo global do processo

de Destilacdo Molecular.

3.3.1. ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR

A “redestilacdo” € o nome dado ao processo que consiste em submeter o dleo
essencial de Capim-Limao a varias etapas sucessivas de Destilagdo Molecular (Figura

3.4) (MARTINS, 2006). O objetivo desta etapa do trabalho foi processar o éleo essencial
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de Capim-Limao utilizando as condi¢gdes mais brandas de temperatura e mais de uma
etapa de destilacao.

Dos fundamentos da Destilagdo Molecular, sabe-se que na corrente de destilado
serdo obtidas as moléculas mais volateis da mistura e o restante do material sera
recolhido no residuo. Os ensaios analiticos (por CG-EM descrita no item 3.5) mostraram
que nao é suficiente um estagio de Destilacdo Molecular para retirar a maior parte dos
componentes volateis e para concentrar o Citral, por isso, o residuo da primeira destilagcao
(R1) foi submetido a uma nova destilagdo originando as correntes D2 e R2. A corrente R2
foi novamente submetida a destilacdo para avaliar a concentracdo de Citral. Esse

procedimento foi realizado durante quatro processos de destilacao.

Alimentagao

D4

R4

Figura 3.4: Esquema utilizado no procedimento de destilagbes sucessivas.
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3.4. PLANEJAMENTOS DE EXPERIMENTOS

O Planejamento de Experimentos (em inglés Design of Experiments, DOE) é uma
técnica utilizada para se planejar experimentos, ou seja, para definir quais dados, em que
quantidade e em que condigdes devem ser coletados durante um determinado
experimento. E, portanto, uma técnica de extrema importancia para a industria, pois seu
emprego permite resultados mais confiaveis economizando dinheiro e tempo, parametros
fundamentais em tempos de concorréncia acirrada. A sua aplicagao no desenvolvimento
de novos produtos € muito importante, onde uma maior qualidade dos resultados dos
testes pode levar a um projeto com desempenho superior seja em termos de suas
caracteristicas funcionais como também sua robustez.

Um fator que tem impulsionado a aplicagdo industrial do planejamento de
experimentos sdo as ferramentas computacionais de analise estatistica e solucoes
corporativas que cada vez mais facilitam a realizacdo das analises e manutencao e
gerenciamento de dados. Neste sentido, a tendéncia € que tais técnicas tornem-se cada
vez mais proximas de aplicagdes praticas e, portanto, cada vez mais utilizadas.

O planejamento experimental € uma destas técnicas, que atualmente vem sendo
usada em grande escala. Através dele, pesquisadores podem determinar as variaveis que
exercem maior influéncia no desempenho de um determinado processo, tendo como

resultado:

e Reducdo da variacdo do processo e melhor concordancia entre os valores
nominais obtidos e os valores pretendidos;
e Reducéo do tempo do processo;

e Reduc¢ao do custo operacional;
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Melhoria no rendimento do processo.

Algumas aplicagdes tipicas do planejamento de experimentos so:

Avaliagdo e comparagao de configuragdes basicas de projeto;

Avaliacao de diferentes materiais;

Selecao de parametros de projeto;

Determinagdo de pardmetros de projeto que melhorem o desempenho de
produtos.

Obtencao de produtos que sejam mais faceis de fabricar, que sejam projetados,
desenvolvidos e produzidos em menos tempo, que tenham melhor desempenho e

confiabilidade que os produzidos pelos competidores.

34.1. ETAPAS PARA O DESENVOLVIMENTO DOS PLANEJAMENTOS DE

EXPERIMENTOS

Coleman e Montgomery (1993) propbéem as seguintes etapas para o

desenvolvimento de um Planejamento de Experimentos na Industria:

e Caracterizagao do problema

e Escolha dos fatores de influéncia, niveis e sele¢cao das variaveis de resposta
e Determinacado de um modelo de planejamento de experimento

e Conducao do experimento

¢ Analise dos dados

e Conclusdes e recomendacdes
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As experiéncias sao realizadas subsequentemente e sdo usadas para definir os
niveis das variaveis criticas identificadas anteriormente, que resultam em um melhor
desempenho do processo.

Em soma, o que se quer aqui € obter um modelo matematico apropriado para

descrever um certo fendbmeno, utilizando o minimo possivel de experimentos.

3.4.2. PLANEJAMENTOS DE EXPERIMENTOS DESENVOLVIDOS

Trabalhos preliminares (SBAITE, 2005; WINTER et al., 2006; FREGOLENTE et al.,
2007) ja mostraram que as variaveis operacionais de temperatura do evaporador e vazao
de alimentagdo sdo as varidveis manipuladas que tém efeito significativo na variavel
resposta no processo de Destilagcido Molecular.

Dessa forma, somente foram avaliadas a temperatura do evaporador (TEV) e a
vazdo de alimentacéo (Q).

A temperatura do condensador respeitou a diferenga de temperatura minima com
relacdo a temperatura do evaporador, necessaria para uma troca térmica eficaz.
Novamente, de acordo com estudos anteriores (WINTER et al., 2006), a temperatura do
condensador nao influencia significativamente na variavel resposta e, portanto, nao
haveria problemas em manipula-la de acordo com a diferenca de temperatura minima
necessaria. As demais variaveis foram fixadas como sao apresentadas no Capitulo 4 (de
Resultados).

Os planejamentos foram realizados para a corrente de destilado do processo de
Destilacdo Molecular do 6leo essencial de Capim-Limao, para avaliar quais sao as
melhores condi¢cdes operacionais para as destilagdes moleculares, qual(is) é(sdo) a(as)

variavel(is) (TEV (°C) e/ou (Q (mL/min)) que influenciam mais no processo (analisando: o
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efeito de cada uma na variavel de resposta, (Concentragdo de Citral no Destilado (CCD)
(mg Citral/g amostra)), a superficie de resposta e o diagrama de contorno), e qual é o
modelo estatistico que descreve o comportamento do processo na faixa operacional
estudada.

E importante salientar que os modelos estatisticos obtidos nos planejamentos
fatoriais completos sao iniciais e dao apenas um indicativo de como se comportaria a
variavel de resposta na faixa de trabalho experimental.

Para a execugao destes estudos estatisticos foi utilizado o software Statistica 7.0
da Statsoft Inc. disponivel no Laboratério de Otimizacao e Controle Avancado (LOPCA) da
UNICAMP. Seu principio basico permite variar de uma s6 vez todos os niveis de todas as
variaveis, discretas ou continuas (chamadas de fatores), a cada etapa, de maneira
programada e racional.

O tipo de planejamento realizado foi do tipo fatorial completo (tipo replicada e com
ponto central), e € um planejamento que leva em consideracdo todos os graus de
liberdade. Pode-se representar este tipo de planejamento da seguinte forma 2", onde 2
representa os dois niveis de trabalho (que corresponde as condigbes de operacao das
variaveis analisadas). Os niveis sdo identificados por nivel inferior (-1) e nivel superior
(+1) e n o numero de fatores (TEV e Q).

Finalmente, o modelo matematico obtido dos planejamentos, foi avaliado pela
técnica da analise de variancia (ANOVA). O objetivo desta técnica foi analisar a variagao
média dos resultados dos experimentos e demonstrar quais sédo os fatores que realmente
produzem efeitos (principais e de interagdo) significativos na resposta do sistema
estudado. Assim, ao se fazer a analise de variancia se buscou verificar se o modelo
algébrico produzido pelas analises estatistica do planejamento reproduz os dados
experimentais do processo de Destilagdo Molecular dentro da faixa operacional

estabelecida para a conducgéao do trabalho.
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3.5. ANALISES CROMATOGRAFICAS

3.51. ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADO A

ESPECTROMETRIA DE MASSA

As unidades fundamentais do sistema cromatografico Saturn® 2000 CG/EM
(Figura 3.5) foram:
e Gas de Arraste
e Injetor
e Coluna
e Controle de temperatura
o Espectrbmetro de massa

e Registrador ou sistema de tratamento de dados

Auto-amostra
N cgg | [ “Sistema de dados |
: I : Espectrometro de massa | : |
| | N |
:# Injetor | : | : Impressao I
| I L '
| v L A v !
| | Regido de |
ly| F do CG | : Trapp de Multiplicador de || I
> orno do I P fonte de fons ons & sirons 1|+ Computador :
| | |
| v 1 v i v !
| : | |
Painel de | ; | : |
I Sistema de
> controle I : Acuo : : Tela visual |
| oy | '
| 0 Hi '
e el |\V|_ _______________________ | L e |
Linha de transferéncia
Interface computador/instrumento

Figura 3.5: Diagrama de blocos do sistema cromatografico CG-EM.
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3.5.1.1. GAS DE ARRASTE

A funcao do gas de arraste é levar as moléculas a serem separadas do ponto de
injecdo até o detector, passando pela coluna onde a separagao ira ocorrer. ldealmente,
deve apresentar as seguintes caracteristicas: Nao interagir com a fase estacionaria e nem
com a amostra, ser barato, ser adequado com o detector em uso e ser de facil obtengao.

Escolhido o gas de arraste (Helio), foi necessario estabelecer um fluxo ideal para
garantir a boa eficiéncia da coluna. O fluxo é medido conectando-se uma bureta ou pipeta
graduada, contendo solugdo aquosa de sabao, na saida da coluna. Comprimindo-se uma
borracha colocada na parte inferior do dispositivo, varias bolhas de sabdo tendem a
elevar-se pelo cilindro de vidro. Escolhe-se uma dessas bolhas e com um crondmetro,
mede-se o0 tempo gasto para ela percorrer certo volume. Dividindo-se o volume pelo
tempo gasto, obtém-se o fluxo do gas de arraste.

A uma dada temperatura, este fluxo constante elui os componentes com tempos
caracteristicos (tempos de retengdo). Uma vez que a taxa de fluxo é constante, os
componentes tém também um volume caracteristico de gas de arraste (volume de

retencdo) necessario para elui-los.

3.5.1.2. INJECAO

A obtengao de picos ideais em cromatografia gasosa é altamente dependente da
forma pela qual a amostra é introduzida na coluna (inje¢do). A escolha apropriada das
condicbes de injecdo (tais como volume da amostra, temperatura do injetor e tipo de

injegéo), dependem do estado fisico da amostra.
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Como as amostras que foram analisadas eram liquidas, necessitou-se que a
temperatura do injetor estivesse entre 20 °C a 30 °C acima da temperatura de ebuligdo do
componente menos volatil, para garantir que toda amostra volatilizasse.

O volume de injegao varia de acordo com o tipo da coluna que se trabalha; porém
€ importante lembrar-se que, para se obter a forma ideal dos picos e maximizagao da
resolucdo, deve-se empregar o menor volume possivel de amostra.

A técnica de injecao € fundamental para que se tenha boa repetibilidade de area e
de resultados quando se analisa uma amostra, uma vez que quanto maior o volume
injetado, maior serdo as areas correspondentes a cada composto da amostra.

Assim, para realizar a injegao, inicialmente, deve-se expulsar todo o ar da seringa
a ser utilizada para injetar a amostra na coluna e, posteriormente, a seringa € introduzida

através do septo de silicone no vaporizador.

Influéncia da temperatura

Na cromatografia gasosa, o coeficiente de particdo de um componente é bastante
dependente da temperatura do forno. Uma consequéncia imediata do aumento da
temperatura é a diminuicdo do tempo de analise.

O injetor deve estar aquecido a uma temperatura acima do ponto de ebuli¢do dos
componentes da amostra, para que a amostra se volatilize completa e instantaneamente e
seja carregada para a coluna. Se a temperatura for excessivamente alta, pode ocorrer
decomposi¢cdo da amostra. A amostra deve entrar na coluna na forma de um segmento

estreito, para evitar alargamento dos picos.
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3.5.1.3. COLUNA E CONTROLE DE TEMPERATURA

Depois de injetada e vaporizada, a amostra foi introduzida na coluna capilar
cromatografica, onde foi efetuada a separacéo.

Alguns dos critérios tidos em conta para o controle de temperatura da coluna
foram: se a temperatura da coluna for excessivamente baixa, todos os constituintes da
amostra terdo pressbes de vapor muito baixas e ficardo quase que todo o tempo
dissolvidos na fase estacionaria, fazendo com que a sua migragéo pela coluna seja muito
lenta. O resultado pode ser um tempo excessivo de analise e picos muito largos e baixos
(quanto mais tempo a substancia passa na coluna, mais ela se espalha). Por outro lado,
uma temperatura muito alta implica pressdoes de vapor também muito grandes e os
compostos quase ndo passam tempo nenhum dissolvidos na fase estacionaria, saindo
muito rapidamente da coluna sem serem separados. Assim, a temperatura da coluna

deveu ser rigorosamente controlada, para assegurar a reprodutibilidade das analises.

Programacao da temperatura

A programagao da temperatura consistiu em estabelecer uma mudanca controlada
da temperatura da coluna durante as analises. Assim se conseguiu simplificar e acelerar a
separagao, que é uma condicdo basica para fazer a identificacdo e quantificagdo dos
componentes nas amostras. Nas analises das amostras de 6leo essencial, foi necessario
iniciar com uma temperatura baixa, para separar os componentes volateis, que depois foi
aumentada controladamente para a separagdo dos outros componentes

(JENNINGS, 1980).
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3.5.1.4. ESPECTROMETRO DE MASSA

Um espectrémetro de massas mede a razdo massas/carga (m/z) de ions que séo
produzidos pela amostra. O diagrama de blocos de um espectrometro de massas
moleculares € mostrado na Figura 3.6. No caso do CG, a amostra esta na forma de vapor
e a entrada deve ser interfaceada entre a pressdo atmosférica do sistema de CG e a
baixa pressao do sistema do espectrémetro de massas. Um sistema complexo de vacuo é
necessario para manter a pressao baixa. No espectrometro de massas, as moléculas da
amostra entram em uma fonte de ionizacdo que ioniza a amostra. As fontes de ionizacao
para a espectrometria de massas moleculares sdo energéticas o suficiente para quebrar
as ligagbes quimicas das moléculas da amostra, mas nao o suficientemente energéticas
para decompor as moléculas da amostra em seus atomos constituintes (SKOOG, 2006).

A fonte de ionizacao utilizada foi aquela de impacto de elétrons. Nessa fonte, as
moléculas sdo bombardeadas com um feixe de elétrons de alta energia. Isso produz ions
positivos, ions negativos e espécies neutras. Os ions positivos sao dirigidos, por repulséo
eletrostatica, para o analisador onde os ions sdo separados de acordo com seus valores
crescentes de m/z. O tipo de analisador utilizado nos ensaios de CG-EM foi do tipo que
emprega armadilha de ions (ion trapp). A seguir, os ions separados atingem um detector
(tipo multiplicador de elétrons), no qual produzem um sinal elétrico que é registrado e

representado na forma de gréfico pelo sistema de dados.

3.5.1.5. SISTEMA DE DADOS

O software utilizado para realizar a integracdo das areas dos picos e as

respectivas analises foi o Workstation Varian 5.0, o qual € um programa interativo que
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opera sob Microsoft Windows®. O software apresenta fungdes como a apresentagao dos
cromatogramas e espectros de massa, reportes detalhados das analises, comparacgéo

entre cromatogramas, entre outros.

3.5.1.6. METODO CROMATOGRAFICO EMPREGADO NAS ANALISES

A quantificagdo do Citral e a identificagdo dos constituintes volateis nos produtos
obtidos no processo de Destilacdo Molecular de 6leo essencial de Capim-Limao foram
realizadas por CG-EM, com auxilio da biblioteca desenvolvida, no equipamento
pertencente ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC), pertencente a
Faculdade de Engenharia Quimica, da Universidade Estadual de Campinas

(FEQ/UNICAMP) (Figura 3.6).

Figura 3.6: Cromatégrafo Gasoso acoplado com Espectrémetro de Massas disponivel no LRAC.
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Utilizou-se um cromatografo gasoso modelo Star 3600 CX, acoplado ao
espectrometro de massas modelo Varian Saturn 2000, sendo empregada uma coluna
capilar tipo CP-WAX, modelo 58/FFAP marca Varian, com 50 m de comprimento,
didametro interno de 0,32 mm, espessura do filme interno de 0,2 ym e hélio como gas
carreador. As condi¢cdes de operacdo do cromatografo a gas foram: presséo interna da
coluna de 58,61 kPa; razdo de split de 1:26; fluxo de gas na coluna de 44 mL/min;
temperatura no injetor de 250°C e temperatura no detector de 200 °C. A temperatura da
coluna foi programada para iniciar a 50 °C e permanecer por 2 min, posteriormente houve
incremento de 5 °C por minuto, até se atingir 200 °C, quando novamente foi mantida
durante 2 minutos, totalizando o tempo de 34 minutos. O espectrébmetro de massas foi
programado para realizar leituras na faixa de 20 m/z — 650 m/z, em intervalos de 1 s e
temperatura do detector de 200 °C.

Como as amostras de 6leo essencial e os produtos da Destilacdo Molecular
(destilado e residuo) exibem alta concentracdo em relagao aos componentes volateis, ndo
puderam ser diretamente injetadas no equipamento cromatografico utilizado para as
analises. Assim, as amostras foram diluidas em etanol. Foram preparadas solugdes
etandlicas (1:50 v/v) de concentracdo 0,02 g/mL das fragdes obtidas do processo de
Destilacdo Molecular do 6leo essencial de Capim-Liméao (destilado, residuo e trapp).

Um volume de amostra de 1 L foi injetado no equipamento.

3.5.1.6.1. Identificacdo dos componentes

Os componentes presentes foram identificados ao comparar os tempos de

retencéo dos picos obtidos para os padroes com os tempos retengao dos picos presentes
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nas amostras em analise. Para isto, foram injetados padrbes de alta pureza. A lista destes
padroes € apresentada na Tabela 3.2. Cada padrao foi injetado separadamente no
cromatografo para a determinagéao dos tempos de retengdo e seu espectro de massa, os

quais foram utilizados na identificacdo dos componentes das amostras em estudo.

Tabela 3.2: Lista de padrées injetados.

Porcentagem de pureza

Composto (%) Fabricante
2,3 Butanediano (Diacetil) 97 Aldrich B8,530-7
Cariofileno
a-Pineno 99 Aldrich 26,807
Citral 96 Aldrich W23030-8
Citronela 85 Aldrich W23071-5
Linalool 97 Fluka 62140
Valenceno 90 Fluka 94505
Mirceno 90 Fluka 70049
Terpinen-4-ol 96 Aldrich 21,838-3

3.5.1.6.2. Quantificagdo do Citral

Para quantificar o Citral, constituinte presente nos produtos destilado e residuo
obtidos apés a Destilagdo Molecular do 6leo essencial de Capim-Limao, foram realizadas
integracbes das areas geradas e calculadas pelo programa, Workstation Varian 5.0,
presente no proprio computador conectado ao GC-EM, sendo os resultados expressos em

percentual proporcional de area.
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Apesar deste método oferecer o porcentual do Citral presente nas amostras, este
dado nao foi utilizado para as analises, pois nao oferecia uma informacido certa da
Concentracéo de Citral nas amostras (CC) devido ao fato de que a integragédo foi
realizada como uma normalizacdo de areas. Portanto, estabeleceu-se uma relagao entre
a area de pico de Citral em cada uma das amostras analisadas, a area de pico do padrao
do mesmo componente e a concentragdo do padrao injetado (0,4 mg/mL).

Como a amostra foi diluida, o valor obtido para a Concentragdo de Citral foi

dividido pela concentragdo da solugao injetada, com o propdsito de expressar a

= mg citral
concentracdo em termos de | ——— |.

g amostra

(Area de pico de citral da mostra] * Concentracdo do pa drdo[ mg de citral }

{ mg citral } B Area de pico de citral do padrio mL de solugao

cC

amostra

amostra - de amostra
£ Concentragdo da solucao |:g}

mL de solucao

METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA DESTILAGCAO MOLECULAR, PLANEJAMENTOS FATORIAIS E CARACTERIZACAO ANALITICA




Pagina |63

3.6. DESCRICAO DOS ENSAIOS ANALITICOS

3.6.1. DETERMINACAO DE ACIDOS GRAXOS LIVRES

Os acidos graxos livres (AGL) foram determinados por titulagdo de acordo com o
método oficial AOCS Ca 5a-40 (1990) com modificagées nas quantidades de solventes
proporcionais as quantidades de 6leo analisadas. Este método determinou o teor de AGL
existentes na amostra, em porcentagem expressa como acido oléico (C-18:1, cis-

octadeceno-9-6ico).

3.6.1.1. PROCEDIMENTO ANALITICO

Reagentes: Alcool etilico 95 % neutralizado; solugdo de fenolftaleina como indicador-1%

em alcool 95% e solugao de hidroxido de sodio (0,01 N) (Figura 3.7).

Figura 3.7: Materiais e reagentes para a determinac¢do de AGL.
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Procedimento:

As amostras tinham que estar bem misturadas e estar liquidas antes de pesa-las;
entretanto, ndo aquecer a amostra mais do que 10 °C acima do ponto de fusdo no caso
de que elas sejam solidas.

A massa de amostra pesada foi determinada com testes iniciais de titulagdo e foi
préximo de 1 g, adicionando-se 25 mL de alcool neutralizado e 2 mL de indicador.

Titula-se com hidroxido de soédio 0,01 N, agitando vigorosamente até o
aparecimento da coloracdo rosa permanente de mesma intensidade daquela obtida do
alcool neutralizado antes da adigao da amostra. A coloracdo deve permanecer por 30 s
(Figura 3.8a - 3.8c).

A porcentagem de AGL na maioria dos 6leos é calculada como porcentagem de
acido oléico, podendo, para alguns 6leos, ser expresso como acido linoléico e palmitico.

A acidez livre é expressa em % de acido oléico pela seguinte formula:

VEN*28,2
P

% Acido oléico =

onde:
V' = volume de hidroxido de sédio gasto na titulagdo (mL);
N = normalidade do hidroxido de sodio (N);

P = peso da amostra (g).

Os AGL sao frequientemente expressos em termos do indice de acidez em vez da
porcentagem de acidos graxos livres. O indice de acidez é definido como o nimero de
miligramas de KOH necessario para neutralizar 1 g da amostra.

O procedimento anterior foi feito em triplicata, para cada uma das correntes

obtidas do processo de Destilagcdo Molecular (destilado e residuo).
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Figura 3.8: Montagem para a titulagdo com solugdo de hidroxido de sédio 0,01 N. (a) Antes de
alcangar o ponto da viragem; (b) Momento do ponto de equivaléncia da titulagdo; (c) Coloragdo

rosa caracteristica do ponto final.
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3.6.2. DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA

A massa especifica ( p ) de uma substéncia é definida como a relagéo entre a sua

massa (m ) e o seu volume (V') (INCZED et al., 1997):

S,
oY

A massa especifica € uma propriedade fisica importante e pode ser utilizada para
distinguir um material puro de um impuro, pois a massa especifica dos materiais que nao
sdo puros (misturas) € uma funcao da sua composicdo. Ela também pode ser utilizada na
identificagao e no controle de qualidade de um determinado produto industrial, bem como
ser relacionada com a concentracao de solugoes.

Entretanto, no caso dos liquidos, uma alteracdo relativamente pequena na
temperatura pode afetar consideravelmente o valor da massa especifica, enquanto que a
alteracao de pressao tem que ser relativamente alta para que o valor da massa especifica

seja afetado (SIENKO E PLANE, 1972).

3.6.2.1. DESCRICAO DOS MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTO

DESENVOLVIDO

Foram necessarias uma micropipeta (marca Transferpette-Merse de capacidade

de 2000 uL), uma balancga analitica (marca Himer AG 200) e as amostras (Figura 3.9).
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Figura 3.9: (a) Balanga analitica, (b) Micropipeta e (c) Amostras obtidas do processo de Destilagdo

Molecular.

3.6.2.1.1. A micropipeta

A micropipeta Transferpette € uma pipeta de deslocamento positivo que garante
exatiddo e precisdo na manipulacdo de materiais que outros tipos de pipetas nao
oferecem.

Algumas das partes mais importantes da micropipeta estdo esquematizadas na

Figura 3.10

1 2 34 5
1-Pontas descartaveis, 2-janela de volume, 3-Ajustador de Volume, 4-Expulsador de pontas, 5-Vastado do émbolo

Figura 3.10: Partes principais da micropipeta.

Modo de operagao da micropipeta

Selecdo do volume: O volume a ser transferido se fixa pulsando o ajustador de volume ou

bem na janela do volume selecionando 0s numeros.

A faixa da micropipeta é de 0 yL a 2000 pL com divisbes de 1uL.
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Selecéo do recipiente de amostra: Selecione o recipiente de amostra ao qual quer dirigir a

pipeta, fazendo click sobre o corpo do tubo, ndo sobre a tampa ou etiqueta, o tubo se abre
e a pipeta se desloca até o recipiente.

Aspiracdo — Expulsdo: Fazendo click sobre o ramo do émbolo se muda da posigao

superior a inferior do mesmo e ao inverso. Quando o ramo vai para abaixo expulsa o
conteudo da ponta da pipeta. Quando o ramo vai para acima aspira o liquido do tubo na
ponta.

Mudanca de pontas: Para evitar a contaminacao, as pontas devem mudar-se ao variar a

amostra.

3.6.2.2. PROCEDIMENTO PARA OS ENSAIOS DE MASSA ESPECIFICA

Para a determinagao da massa especifica, da amostra inicial do 6leo essencial de
Capim-Limao e das amostras de destilado e de residuo obtidas apdés o processo de
Destilacdo Molecular, determinou-se a massa de um volume fixo de amostra.

As massas foram determinadas da seguinte forma: A micropipeta, sem amostra, foi
pesada numa balanga. Apds, a micropipeta com o conteido de amostra foi novamente
pesada. As massas foram calculadas pela diferenga entre o peso da micropipeta contendo
o0 material e o peso da micropipeta sem conteudo.

Um volume de amostra de 1000 L foi medido com a micropipeta.

Estes ensaios foram realizados em triplicata.
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3.7. AVALIACAO DE COR POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIVEL

Hoje, os 6leos essenciais sdo importantes na area industrial, com aplicagdes em
cosméticos, alimentos e farmacos. Porém, para que estes produtos possam ser utilizados
torna-se necessaria a avaliagao para certificar-se de seu grau de pureza.

Os parametros de qualidade adotados oficialmente pelo Comité Oleicola
Internacional (COl), de acordo com estes regulamentos sdo: grau de acidez, indice de
peroxidos, caracteristicas espectrofotométricas na regido ultravioleta e a valoragao
organoléptica.

A cor do 6leo essencial € uma importante propriedade organoléptica e pode ser,
um primeiro critério de qualidade e de preferéncia do consumidor (PAGLIARINI et al.,
1994). A cor influencia no sabor, na aceitabilidade e, conseqlientemente, na preferéncia
por certos alimentos e bebidas (DOWNHAM E COLLINS, 2000), portanto, € um dos
parametros importantes na caracterizagao de um produto, pois este pode influenciar na

aceitagao do mesmo.

3.7.1. FUNDAMENTOS E INTRODUCAO A ANALISE DA COR

Cor é o atributo da percepgao visual que pode ser descrito através dos nomes
usados para identificar as cores, como branco, cinza, preto, amarelo, etc., ou da
combinacdo delas. As diferentes cores, ou espectros luminosos, que podem ser
percebidos pelo sistema visual humano correspondem a uma pequena faixa de
freqliéncias do espectro eletromagnético (Figura 3.11). A cor de um material é

determinada pelas médias de freqliéncia dos pacotes de onda que as suas moléculas
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constituintes refletem. Um objeto tera determinada cor se nao absorver justamente os

raios correspondentes a freqiiéncia daquela cor.

A cor é relacionada com os diferentes comprimentos de onda do espectro

eletromagnético e é percebida pelas pessoas numa faixa especifica (zona do visivel).

1?2" hertz

Radio Microondas Infravermelho l Ultravioleta Raios X

" Regifo Visivel

700 GO0 500
l\/ermelhu Alaranjada  Amarela Verde | Azul

400 nm
\/inlleta

Figura 3.11: O Espectro Eletromagnético.

3.7.2. ATRIBUTOS DA COR

Cada cor tem sua propria aparéncia baseada em trés elementos:

matiz,

luminosidade e croma. Ao descrever uma cor usando estes trés atributos se identifica com

precisdo uma cor especifica e se distingue de qualquer outro.

Matiz: Para identificar uma cor, uma das caracteristicas mais importantes é o

matiz. Simplificadamente, o matiz € como se percebe a cor de um objeto: vermelho,

alaranjado, verde, azul, etc.
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Croma: Refere-se a contribuicdo do matiz e descreve o atraente ou o apagado de
uma cor, em outras palavras, a saturagdo ou intensidade de pigmentacdo. A Figura 3.12
mostra como muda o croma conforme se move do centro para a periferia. As cores no
centro sdo cinza (apagados ou sujos) e conforme avangamos para a periferia se voltam

mais saturados (vivos ou limpos). O croma também se conhece como saturagao.

Luminosidade: Chama-se valor a intensidade luminica, isto é, seu grau de clareza.
As cores podem ser classificadas como ténues ou obscuras ao comparar seus valores.
Este valor se consegue misturando cada cor com alvo ou negro e a escala varia de 0
(negro puro) a 100 (alvo puro). Freqientemente, da-se o nome de vermelho claro aquele
matiz de vermelho proximo ao alvo, ou de vermelho escuro quando o vermelho se

aproxima do negro.

Branco

Branco

Luminosidade

\/J

Preto Preto

Figura 3.12: Esquema qualitativo da luminosidade.
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3.7.3. MEDICAO DA COR

3.7.3.1. O SISTEMA CIE 1931

Em 1931, a Comissao Internacional da lluminagdo (Commission Internationale de
I'Eclairage, CIE) desenvolveu um sistema para especificar os estimulos cromaticos
baseando-se em valores triestimulo de trés primarios imaginarios. A base deste sistema
foi o chamado observador regular CIE 1931.

O sistema XYZ de cores primarias da CIE é um sistema aditivo que descreve as
cores através de 03 cores primarias virtuais X, Y e Z. Esse sistema foi criado devido a
inexisténcia de um conjunto finito de cores primarias que produza todas as cores visiveis

possiveis. Nesse sistema, as cores C podem ser expressas pela seguinte equacgio:

C=XX+YY+ZZ

emque X, Y e Z especificam as quantidades dos padrbes primarios necessarios para

descrever uma cor espectral. A normalizagao dessa quantidade em relacdo a luminancia

(X+Y+Z) possibilita a caracterizagcdo de qualquer cor. As cores desse sistema podem

ser expressas como combinagdes das quantidades normalizadas abaixo:

X Y 7
X=— y:— 7z =
X+Y+Z7Z X+Y+Z7 X+Y+Z7Z

Com x+ y+z=1. Assim, qualquer cor pode ser definida apenas pelas quantidades de x

e y que, por dependerem apenas do matiz e da saturagdo, sdo chamadas de
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coordenadas de cromaticidade. A descricdo completa de uma cor € dada pelas
coordenadas de cromaticidade e pelo valor de um dos 03 estimulos originais,
normalmente do Y, que contém a informacao de luminancia. Essa descrigao possibilita a

obtencao das quantidades de X e Z com as equacgdes abaixo:

x=2y z=2Y onde z=l-x-y

O tracado dos valores normalizados de x e y para as cores no espectro visivel

resulta na curva ilustrada no diagrama de cromaticidade (Figura 3.13).

Figura 3.13: Diagrama de cromaticidade CIELAB 1931.
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3.7.4. A EXPRESSAO NUMERICA DA COR

A CIE recomendou duas escalas de cor uniforme alternativas: a CIE 1976 (L* a*
b*) ou CIELAB ou (L* u* v*) CIELUV e a CIELH (L* C* h°). Estas escalas de cor se
baseiam na teoria das cores opostas que estabelece que uma cor ndo pode ser verde e
vermelho ao mesmo tempo. Como resultado, pode-se usar valores singelos para
descrever os atributos vermelho/verde e amarelo/azul. A expressdo numérica da cor do
modelo XYZ, descrita no item anterior, ndo serve ao propdsito da quantificacdo da cor,
pois as cores nao sao facilmente interpretaveis em termos das dimensdes psicofisicas da
percepcao da cor (tom, luminosidade e saturagdo). A necessidade de um espacgo de cor
uniforme conduziu a aplicagdo de uma série de transformagdes nao lineares do espaco
CIE XYZ 1931 que deram forma o que se conhece como espaco de cor CIE 1976 L* a* b*

(CIELAB) ou o equivalente a L* u* v* (CIELUV) (Figura 3.14).

Figura 3.14: Diagrama de Cromaticidade CIE 1976.
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3.7.5. ESPECTROFOTOMETRIA DE ULTRAVIOLETA/VISIVEL (UV-VIS)

Ela utiliza luz na faixa do visivel, do ultravioleta (UV) préoximo e do infravermelho
proximo. Nessas faixas de energia, as moléculas sofrem ftransicbes eletronicas
moleculares.

O instrumento usado na espectroscopia UV-VIS ¢é chamado de
espectrofotometro. Para se obter informacéo sobre a absor¢cido de uma amostra, ela é
inserida no caminho O6ptico do aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em um certo
comprimento de onda (ou uma faixa de comprimentos de ondas) é passada pela amostra.
O espectrofotdbmetro mede o quanto da luz foi absorvida pela amostra. A intensidade da
luz antes de passar pela amostra é simbolizada por I, € a intensidade da luz depois de
passar pela amostra é simbolizada por /. A transmitancia da amostra é definida pela razao
(I'/ lp), a qual normalmente é expressa em porcentagem de transmitancia (%T). A partir
dessa informacao, a absorbancia de ambos é determinada para esse certo comprimento

de onda ou como uma fung¢ao de uma faixa de comprimentos de onda.

3.7.5.1. DESCRICAO DO ESPECTROFOTOMETRO DE UV-VIS

3.7.5.1.1. Marca, modelo e caracteristicas

O equipamento utilizado nos experimentos da analise da cor foi o
espectrofotbmetro GBU-UV-visivel marca Cintra 10e disponivel no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) da Faculdade de Engenharia

Quimica (FEQ), da UNICAMP (Figura 3.15).
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Figura 3.15: Espectrofotémetro UV-VIS disponivel no Laboratério de Desenvolvimento de

Processos de Separagdo (LDPS/FEQ/UNICAMP).

3.7.5.1.2. Componentes bdsicos do espectrofotometro de UV-VIS

Os componentes principais do espectrofotdmetro disponivel no laboratério LDPS

estdo esquematizados na Figura 3.16 e descritos na continuagao.

Cubeta
Fonte de luz
Monocromador  Compartimento de Detector Amplificador Indicador
amostra

Figura 3.16: Componentes basicos do Espectrofotémetro de UV-VIS.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA DESTILACAO MOLECULAR, PLANEJAMENTOS FATORIAIS E CARACTERIZAGAO ANALITICA




Pagina |77
g |

Fonte de luz:
No espectrofotdmetro UV-VIS, geralmente, usa-se uma lampada de deutério para
a regiao UV e uma de tungsténio ou tungsténio-halogénio para a regido visivel e

infravermelha proximo.

Lédmpada de Deutério: Normalmente, usa-se a lampada de deutério para

comprimentos de onda entre 180 nm a 370 nm. A Radiagao espectral, caracteristica da
ldmpada de deutério fornece muitas linhas espectrais ao longo do comprimento de onda
acima de 370 nm, inclusive duas fortes linhas espectrais em 486,0 nm e 651,1 nm, que

frequiientemente sao utilizados para checar a precisao do comprimento de onda.

Lampada de Tungsténio e Tungsténio-Halogénio: O filamento da lampada de

tungsténio vaporiza-se e esses vapores fixam-se na face interna do bulbo da ldmpada. O
efeito da evaporacdo catédica ou sublimagado reduz a transmissao de luz e deteriora o
filamento. A ldmpada de tungsténio-halogénio tem longa vida util e previne a queda da
intensidade provocada pela evaporagéo catddica. Ela contém uma mistura de gas inerte e
certa quantidade de trago de gas iodeto (halogénio), o que retarda a vaporizagdo do
filamento de tungsténio através do ciclo halogénio sob condi¢des de aquecimento,
resultando em maior vida util e mantendo uma forte radiagcao por maior periodo de tempo.

E usada para comprimentos de onda entre 300 nm - 2000 nm.

Monocromadores:
Os monocromadores, de acordo com tipo dos seus elementos de dispersdo, sao

classificados em monocromadores de prisma, de grade, de difracao, de filtros e outros.
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Monocromador de Prisma: Os prismas sao quartzo fundido e foram largamente

empregados até alguns anos atras, devido ao alto custo de fabricacdo das grades de
difragao.

Um prisma s6 pode cobrir uma grande faixa de 185 nm a 2500 nm. Nao ha
necessidade de filtros dispostos em uma distribuicao posto que os mesmos séao utilizados
nos monocromadores de grade. O monocromador de prisma, comparado a um
monocromador de grade, obtém grande dispersdo e melhor resolugdo na regido do UV

(180 nm — 300 nm)

Monocromador de grade: As grades em comparagdo com o prisma permitem obter

grande dispersdo bem como melhor resolugdo, tanto na regido do visivel como no
infravermelho préximo.

As grades asseguram grande exatiddao do comprimento de onda, desde que o
pequeno desvio devido a mudanca de temperatura seja negligenciavel.

Com a largura fixa de fenda, a resolugao em relagdo ao comprimento de onda é
constante devido a dispersdo sempre igual sob a largura da faixa do comprimento de
onda. Para assegurar a exatiddo linear da escala de comprimento de onda, é necessario
um complicado sistema mecanico “sine bar’.

Os monocromadores de grade tém também algumas desvantagens, tais como o
espectro de ordem alta que é atirado para o espectro da primeira ordem e o uso

obrigatério de filtros de distribuicdo de ordens.

Compartimento de amostra e cubetas:
O compartimento de amostra esta provido de tampa e protege o detector da luz

forte externa. As cubetas sao disponiveis em varias formas e dimensdes. Uma das mais
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populares é a cubeta plana retangular com dimensdes — 10 mm de largura (comprimento
do caminho 6tico), 10 mm de profundidade e 45 mm de altura.

Na fabricacdo das cubetas usa-se como matéria prima o vidro e a silica, também
chamada de quartzo.

As cubetas de vidro servem na faixa de comprimento de onda de 340 nm a

2500 nm e as de silica (quartzo) de 180 nm a 2500 nm.

Detector de Radiagao:

Em todos os aparelhos utilizados para analises por absorgéo, a existéncia de um
sistema que possa medir ou comparar as intensidades de radiacdo é fundamental. O
detector converte os sinais luminosos (6ticos) em elétricos, tornando possivel a sua
medicdo ou comparagao. Em principio, qualquer dispositivo fotosensivel pode ser
utilizado, desde que tenha resposta linear na por¢gdo do espectro usado e sensibilidade

adequada.

3.7.5.2. METODO PARA A AVALIACAO E ANALISE DA COR

Para realizar a analise da cor, utilizou-se o espectrofotdbmetro GBC-UV-visivel
Cintra 10e, com o software Spectral 1.70, fazendo-se uma varredura em modo de
absorbancia com comprimento de onda 380,0 nm a 780,0 nm, resolugdo de 1,5 nm, e
intervalo de dados de 0,640 nm. As amostras foram injetadas sem diluigéo.

Dentro dos pardmetros determinados e as andlises da cor realizadas com o
software Spectral 1.70 para as amostras em estudo tem-se: os triestimulos CIELAB e seu
equivalente CIELCH, o indice de brancura das amostras, o indice de amarelamento, o

comprimento de onda dominante e a pureza de excitacdo. Todos os parametros
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anteriores constituem uma analise qualitativa que esta relacionada com o grado de pureza
das amostras.

A seguir, descreve-se a significancia de cada um dos parédmetros anteriores.

3.7.5.2.1. CIELAB (L*a* b*)

Quando uma cor se expressa em CIELAB, o L* define o grau de clareza, a* denota
o valor vermelho/verde (o matiz) e b* o valor amarelo/azul (a croma). As Figuras 3.17 e
3.18 mostram o diagrama da cor para L* a* b*. O eixo a* corre da esquerda para a direita.
Uma medicao de cor na direcdo +a* mostra um deslocamento para o vermelho. No eixo
b*, um movimento para +b* representa uma mudancga para o amarelo. O centro do eixo L*
mostra L=0 (negro ou absorgao total) no fundo. O centro deste plano é neutro ou cinza

(MCGUIRE, 1992).

3.7.5.2.2 CIELCH (L* C*h°)

Enquanto CIELAB utiliza coordenadas cartesianas para calcular a cor num espaco,
o CIELCH emprega coordenadas polares. Esta expressdo de cor pode ser derivada de
CIELAB. O L* define a clareza, C* especifica o croma e a h° denota o angulo numa

medicao polar.
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Figura 3.17: O valor de L* se representa no eixo central. Os eixos a* e b* aparecem sob o plano

horizontal.

180°
Verde

=&l
Azul

Matiz

U
g vermelho
- +a87

Figura 3.18: Gréfico da cor CIELAB.
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3.7.5.2.3. Indice de Brancura - Whiteness (W)

Varias definicdes de brancura tém sido propostas e utilizadas como um indice da
cor. Novos padrées de brancura recomendados por CIE foram introduzidos. O método
esta baseado na reflactancia azul.

Sob o termo de brancura se entende a percepgéo produzida por objeto que mostra
a aparéncia de cor branca; existe uma diferenga muito grande entre objeto que aparecem
ser brancos e aqueles que sao fisicamente brancos. Estes sdo dois conceitos muito
diferentes, por mais que estejam relacionados, ndo devem ser confundidos.

Para isso, sao Uteis as seguintes definicbes:

e Cor branca: corresponde a uma saturacdo nula e uma luminosidade muito
elevada. Todas as cores que se encontram ao longo do “eixo acromatico” sao
percebidas como branco dependendo de seu valor de luminosidade.

o Brancura é a propriedade daqueles objetos que sdo percebidos como brancos ao
observador (referente ao grau de transparéncia das amostras). Em geral, possuem
um valor finito de saturagao na regido azul do espaco de cores e um nivel alto de

luminosidade.

3.7.5.2.4. Indice de amarelamento - Yellowness Index (YI)

O indice de amarelamento mostra o grau onde o matiz se torna branco ou a cor
acromatica para amarelo. Se isto possui um valor positivo, isto se move na direcao

amarela. Para valor negativo, isto se move na dire¢ao azul.
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3.7.5.2.5 Comprimento de onda dominante

E denominado comprimento de onde dominante a luz que é observada e
corresponde a uma quantidade de matiz. Quando a cor é expressa pelo comprimento de

onda dominante, a pureza de excitagao (pe) € utilizada para dar a cromaticidade.

3.8. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho de dissertacdo de mestrado foram
apresentados em quatro capitulos a seguir. No Capitulo 4, os resultados das analises que
foram obtidos nos planejamentos experimentais sdo apresentados. Objetivou-se investigar
e analisar a influéncia das variaveis do processo de Destilagado Molecular (temperatura do
evaporador (TEV), vazao de alimentacdo (Q) e a interagéo entre elas), sobre a variavel
concentragdo de Citral nos destilado (CCD).

No Capitulo 5, é apresentada a avaliacao de uma etapa de Destilagado Molecular.

No Capitulo 6, objetivou-se descrever as analises cromatograficas do odleo
essencial de Capim-Limdo e das amostras obtidas apds o processo de Destilagdo
Molecular.

No Capitulo 7, sdo apresentadas as analises quimicas e espectrofotométricas
(grau de acidez, massa especifica, valoragdo organoléptica e caracteristicas
colorimétricas) do conjunto de mostras de obtidas do processo de Destilagcdo Molecular.

Finalmente, no Capitulo 8 é apresentada a avaliagcdo do processo em etapas
sucessivas de Destilagdo Molecular. De maneira equivalente, é apresentada a

caracterizacao respectiva para as amostras obtidas.
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3.9. CONCLUSOES

Através dos experimentos realizados no destilador molecular centrifugo foram
gerados dados experimentais que sdo importantes para o alcance dos objetivos propostos
nessa tese, permitindo um estudo, em termos de aplicagdo do processo de Destilagdo
Molecular, andlises estatisticas das variaveis de processo por planejamentos
experimentais e caracterizagbes realizadas para as correntes de destilado e residuo
obtidas por destilagcdo molecular.

A metodologia para o desenvolvimento das caracterizagdes fisico-quimicas das
correntes de destilado e de residuo obtidas apds Destilagdo Molecular € de grande
importancia, uma vez que, conhecendo mais detalhadamente os produtos de processo
(destilado e residuo), torna-se possivel avaliar possiveis aplicagdes nas industrias de

cosmeéticos, farmacéutica e de alimentos.
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CAPITULO 4
PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

CAPITULO 4
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4. PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo descreve os resultados obtidos das andlises estatisticas que
objetivaram investigar e analisar a influéncia das variaveis do processo de Destilagao
Molecular (temperatura do evaporador (TEV) e vazdo de alimentacdo (Q)), sobre a
variavel Concentragao de Citral no Destilado (CCD).

Foram realizados Planejamentos de Experimentos Fatoriais, partindo de um
planejamento 2% em replicada, numa faixa experimental de 60 °C - 80 °C para TEV e de
1,5 mL/min — 6,0 mL/min para Q. Este primeiro planejamento foi estendido a um
planejamento 22 com repeticdes no ponto central, numa faixa numa faixa experimental de
60 °C - 120 °C para TEV e de 1,5 mL/min — 4,5 mL/min para Q. O conteudo do Citral foi

analisado por CG-EM.

4.1. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 2’ EM REPLICADA

Estes primeiros ensaios mostraram uma dependéncia da concentracdo de Citral
dos produtos em estudo, com a temperatura do evaporador, TEV, e a vazido de

alimentacgao, Q.
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Assim, foram realizados 4 ensaios (em replicada) com condi¢cdes de temperatura
do evaporador, TEV, na faixa de 60 °C — 80 °C e vazao de alimentagao, Q, na faixa 1,5
mL/min — 6,0 mL/min, segundo o planejamento fatorial completo 22, em replicada.

Na Tabela 4.1 apresentam-se as condicdes de operacdo e na Tabela 4.2
encontram-se os rendimentos, em termos da variavel resposta (Concentragdo de Citral)

dos produtos do processo de Destilagdo Molecular (destilado e residuo).

Tabela 4.1: Condig¢bes de opera¢do para os ensaios segundo o planejamento fatorial completo 22,

Ensaio TEV Q
(°C) (mL/min)
1 60 1,5
1* 60 1,5
2 60 6,0
2* 60 6,0
3 80 1,5
3* 80 1,5
4 80 6,0
4* 80 6,0

*Corresponde as replicas dos ensaios
TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagédo (mL/min)

No caso de estudo deste trabalho, para um planejamento fatorial com dois fatores
(TEV e Q), no qual desejamos estudar apenas a influéncia destas sobre a Concentracao
de Citral na corrente de destilado (CCD), foram necessarios 22 experimentos para que
todas as possiveis combinacbdes de niveis sejam feitas (cada um dos experimentos foi

feito em duplicada).
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Tabela 4.2: Rendimentos dos destilados e dos residuos obtidos dos ensaios de Destilagéo

Molecular em termos da variavel CC.

CC (mg Citral/g amostra)
Ensaio TEV (°C) Q (mL/min)

Destilado Residuo
1 60 1,5 8,829x10° 1,143x10°
1* 60 1,5 8,740x10° 1,097x10°
2 60 6,0 1,232x10° 1,132x10°
2* 60 6,0 1,230x10° 1,116x10°
3 80 1,5 1,217x10° 1,189x10°
3* 80 1,5 1,014x10° 1,186x10°
4 80 6,0 1,495x10° 9,563x10°
4* 80 6,0 1,490x10° 8,946x102

* Corresponde as replicas dos ensaios

TEV: Temperatura do evaporador (°C)

Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)

CC: Concentragao de Citral (mg Citral/g amostra)

Na Tabela 4.3 apresentam-se os niveis dos fatores que foram utilizados no
planejamento; o nivel inferior foi comumente representado por (-1), e nivel superior por
(+1). A faixa de valores foi estipulada de acordo com as caracteristicas da matéria-prima
segundo os resultados obtidos utilizando a técnica de CG-EM; e com o objetivo do

processo a ser analisado estando em fungcdo dos componentes volateis do 6leo essencial.

Tabela 4.3: Niveis das variaveis do planejamento fatorial completo 2>em replicada

Variaveis Nivel —1 (inferior) Nivel +1 (superior)
TEV (°C) 60 80
Q (mL/min) 1,5 6,0

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéao de alimentagao (mL/min)
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Depois de definir os niveis das variaveis, montou-se a tabela do planejamento e
executou-se no software Statistic 7.0, obtendo-se a resposta como € demonstrado na
Tabela 4.4.

No caso em estudo analisou-se a concentragao de Citral dos Destilados. A analise

desta variavel foi realizada por CG-EM.

Tabela 4.4: Matriz do planejamento fatorial completo 2’em replicada e reposta do mesmo.

Ensaios TEV (°C) Q (mL/min) CCD (mg Citral/g amostra)
1 -1 -1 8,829x10° *8,740x10°
2 1 -1 1,217x10° *1,014x10°
3 -1 1 1,232x10° *1,230x10°
4 1 1 1,495x10° *1,496x10°

* Corresponde as replicas dos ensaios

TEV: Temperatura do evaporador (°C)

Q: Vazéo de alimentagéo (mL/min)

CCD: Concentragao de Citral no Destilado (mg Citral/g amostra)

ApoOs a obtengdo da matriz de planejamento da Tabela 4.4, aplica-se esta no
software Statistica 7.0 (Statsoft Inc.). Os efeitos principais das duas variaveis estudadas

(TEV e Q) e o efeito de interagéo entre elas sdo mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados do planejamento fatorial completo 2’ em replicada.

Fator Efeito Erro t p° -95%° +95%°
Média* 1179,662 25,425 46,398 0,000 1109,073 1250,252
(1)TEV (°C)* 251,675 50,849 4,949 0,008 55,248 196,427
(2)Q (mL/min)* 367,175 50,849 7,221 0,002 112,998 254,177

1X2 12,825 50,849 0,252 0,813 -64,177 77,002

*Estatisticamente significativo para um nivel de confianga de 95%

?Valor do coeficiente de regresséo pelo erro, mede o quéo grande € o efeito com relagéo ao erro padrédo ou residuo

® Probabilidade de significancia. Se o nivel de confianga é de 95%, p pode ter seu valor maximo de 0,05=5% para que o
resultado seja significante.

°Limites de confianga=efeito +valor de t tabelado (segundo tabela de distribuicdo de probabilidade (BARROS, 2001))

Os efeitos séo estatisticamente confiaveis quando os limites ndo passam pelo zero.
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A Figura 4.1 mostra uma analise dos efeitos através de grafico de barras. Nele é
considerado o valor maximo de p-level=0,05, relacionado com probabilidade de
significancia. No presente caso, o nivel de confianga foi de 95%, assim p pode ter seu

valor maximo de 0,05 o equivalente para um 5% para que o resultado seja significativo.

(2)a {mLimin) / /
MTEV(FC) / / .

12 / 0,282 i

i

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.1: Grafico de Pareto dos efeitos estimados do planejamento fatorial completo 2° em

replicada.

Através da Tabela 4.5 e da Figura 4.1, percebe-se que os efeitos que tém maior
influéncia estatistica, para um nivel de confiangca de 95%, sobre a variavel de resposta,

CCD, sao TEV e Q, dentro da faixa de estudo pré-determinada (Tabela 4.2).

PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS




Pagina |92
g |

4.1.1. MODELO ESTATISTICO PARA O PLANEJAMENTO 22 EM REPLICADA

O modelo matematico que descreve o processo em estudo em termos de variaveis

codificadas (nos niveis +1 e -1) e em termos dos efeitos significativos é:

CCD = 1179,662+125,838*TEV +183,588*0 Eq. (4.1)

Onde:

CCD :Variavel codificada para concentragdo de Citral no destilado;

TEYV : Variavel codificada para a temperatura do evaporador no Destilador Molecular

Q: Variavel codificada para a vazédo de alimentagéo no Destilador Molecular

Os valores codificados sdo utilizados para facilitar a andlise sem que seja
necessario falar de nimeros. Em contrapartida, a tabela da ANOVA e os coeficientes da
equagao com dados reais tornam-se mais adequados para utilizacdo. Assim, o modelo

matematico que descreve o processo em estudo em termos de variaveis reais é:

CCD =-7,179+12,584*TEV +81,594*Q Eq. (4.2)

Onde:

CCD : Variavel real para a concentragéo de Citral no destilado (mg Citral/ g amostra);
TEV :Variavel real para a temperatura do evaporador no Destilador Molecular (°C)

Q: Variavel codificada para a vazéo de alimentagdo no Destilador Molecular (mL/min)
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A validacao do modelo foi determinada através da analise de variancia (ANOVA).

Os dados sao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Analise de varidncia do planejamento fatorial completo 2? com replicada.

Fonte de
L SQ GL MQ I:cal Ftab
variagao
Regressao 396315,57 2 198157,79
47,15 5,79
Residuos 21014,09 5 4202,82
Falta de
_ 328,96 1 328,96
ajuste 0,064 7,71
Erro puro 20685,13 4 5171,28
Total 417329,66 7
. - SO _ 0
% De Variagéo explicavel 0. - 0,9496 — 94,96%
T
NORENY
% Maximo de variagdo explicavel % =0,9504 — 95,04%

T

R: Regressao; 7 : Residuo; FAJ : Fata de ajuste; EP: Emo puro; SQ Soma quadratica; GL: Graus de

. Porcentagem de distribuicdo F calculada; Fab : Porcentagem de distribuicao

liberdade; MQ : Média quadratica; F P

cal *
F tabelada para o0 95% de nivel de confianga.

A razéo entre a média quadratica da regressao (MQR) e a média quadratica dos

residuos (MQV) é utilizada para se dizer se o modelo é estatisticamente significativo,

M.
bastando para isso utilizar um teste F. Deve-se comparar a razao ( Q%/[Q ) com o

F,, correspondente ao nivel de confianga de 95%. Para se considerar o modelo

ta

significativo, o valor da razdo deve ser maior do que o valor de FZ’5 tabelado (BARROS

et al., 2003).
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M
Q%@ > Fy, = 47,15 5,79

M

. ~ QFAP .
Também pode-se usar um teste F da razdo MQ,, Para avaliar se o

M.
modelo esta bem ajustado as observacdes. Valores altos de QF%/[QEP significarao

muita falta de ajuste, assim, para que nao haja evidéncias de falta de ajuste do modelo, o

valor desta raz&o deve ser menor do que o valor do ponto da distribuigdo F1,4 tabelado,

no nivel de significancia desejado.

MQ
0, <Fa= 0,064<7.71

A partir dos dados mostrados na Tabela 4.6, nota-se que a porcentagem de

variacéo explicada pelo modelo (94,96%) € alta e muito proxima da maxima variagdo

M.
explicavel (95,04%). Além disso, a razao Q%Q (47,15) é mais de 8 vezes maior do

que o valor tabelado de FZ’5 (5,79), a 95% de confianga e a razéo MQF%Q (0,064)

EJ

€ muito menor do que o valor F1,4 (7,71). Com isso, pode-se estabelecer a boa qualidade

do modelo.
A relacdo entre os dados obtidos experimentalmente e os dados preditos pelo
modelo € apresentada na Figura 4.2. Pode-se mostrar uma correspondéncia razoavel dos

dados experimentais ao modelo matematico.
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Figura 4.2: Correspondéncia entre os dados experimentais e o modelo matematico estabelecido a

partir do planejamento fatorial completo 2°em replicada.

Os modelos acima descritos, equagbes 4.1 e 4.2, sdo validos para a faixa de
trabalho mencionada na Tabela 4.2. Analisando-se a superficie de resposta na Figura
4.3(a) — 4.3(b), observa-se que hd um aumento da Concentracao de Citral no destilado
com o aumento da temperatura do evaporador, e com o valor de vazdo de alimentacgao.
Para se obter uma concentragdo de Citral no destilado acima de 1,400x10°® mg Citral/g
amostra, é necessario trabalhar a uma temperatura superior a 80°C e vazdes de
alimentacao dentro da faixa de estudo inicial.

Note-se através da Figura 4.3(a) e 4.3(b), que para aumentar a Concentragédo de
Citral na corrente de Destilado, deve-se deslocar a faixa operacional no sentido do

aumento da temperatura e aumento da vazao de alimentagao.
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Figura 4.3: (a) Diagrama de contorno e (b) Superficie de resposta do planejamento fatorial

completo 2% com replicada.
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4.2. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 2> COM PONTO CENTRAL

Com as conclusdes obtidas pelo planejamento fatorial completo 22 em replicada,
novos ensaios experimentais foram realizados seguindo o um planejamento 2° com
repeticdes no ponto central. Um total de 06 ensaios com condi¢cdes de temperatura do
evaporador, TEV, na faixa de 60 °C — 120 °C e vazao de alimentacao, Q, na faixa 1,5
mL/min — 4,5 mL/min, se realizassem. Nestes ensaios, foi considerada, novamente, a
variacao da Concentracao de Citral no Destilado, CCD, com a vazao de alimentagao, Q, e
a variacdo com a temperatura do evaporador, TEV.

Devido aos resultados obtidos da avaliagdo operacional, descrita nas sessdes 5.2
e 5.3, que evidenciam uma diminuigao grauda no rendimento do processo em estudo (em
termos das fracbes de produtos) com o aumento da quantidade do material no
evaporador; a faixa da vazao de alimentacgao foi diminuida até 4,5 mL/min.

Na Tabela 4.7 apresentam-se as condigcdes de operacdo e na Tabela 4.8 se
encontram os rendimentos, em termos da variavel resposta (Concentragao de Citral) dos

produtos do processo de Destilacao Molecular (destilado e residuo).

Tabela 4.7: Condicbes de operagao para os ensaios segundo o planejamento fatorial completo 2?

com ponto central.

Ensaio TEV (°C) Q(mL/min)
1 60 1,5
2 60 1,5
3 90 3,0
4 90 3,0
5 120 4,5
6 120 4.5

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)
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Tabela 4.8: Rendimentos dos destilados e dos residuos obtidos dos ensaios de Destilagéo
Molecular em termos da variavel Concentragao de Citral para o planejamento fatorial completo 2?

com ponto central.

CC (mg Citral/g amostra)
Ensaio TEV (°C) Q (mL/min)

Destilado Residuo
1 60 1,5 8,829x10° 1,143x10°
2 60 4,5 1,181x10° 1,060x10°
3 90 3,0 1,309x10° 9,401x10°
4 90 3,0 1,277x10° 9,548x10?
5 120 1,5 1,679x10° 7,449x10?
6 120 4,5 2,048x10° 6,086x107

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagéo (mL/min)
CC: Concentragao de Citral (mg Citral/g amostra)

Novamente, foi imprescindivel verificar os limites do sistema; o nivel inferior é
comumente representado por (-1), € o nivel superior por (+1). Na Tabela 4.9,
apresentam-se os niveis dos fatores que serdo utilizados no planejamento. A faixa de
valores foi estipulada de acordo com o objetivo do processo em estudo e com as

conclusdes obtidas do planejamento anterior descrito na secéo 4.1..

Tabela 4.9: Niveis das variaveis do planejamento fatorial completo 2? com ponto central.

Variaveis Nivel —1 (inferior) Nivel +1 (superior)
TEV (°C) 60 120
Q (mL/min) 1,5 4,5

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)
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Depois de definir os niveis das variaveis, montou-se a matriz do planejamento
obtendo-se a resposta como demonstrada na Tabela 4.10. Novamente, analisou-se a
concentracao de Citral nos destilados. A analise desta variavel foi realizada por analise de
CG-EM.

Apds a obtengdo dos resultados da Tabela 4.10, aplicam-se estes no software
Statistica 7.0 (Statsoft Inc.). Os efeitos principais das duas variaveis estudadas (TEV e Q)

e o efeito de interagao entre elas sdo mostrados na Tabela 4.11.

Tabela 4.10: Matriz do planejamento fatorial completo 2%com ponto central e reposta do mesmo.

Ensaios TEV (°C) Q (mL/min) CCD (mg Citral/g amostra)
1 -1 -1 8,829x10?
2 1 -1 1,679x10°
3 -1 1 1,181x10°
4 1 1 2,048x10°
5 0 0 1,309x10°
6 0 0 1,277x10°

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)
CCD: Concentragao de Citral no Destilado (mg Citral/g amostra)

Tabela 4.11: Resultados do planejamento fatorial completo 2? com ponto central.

Fator Efeito Erro t2 p° -95%° +95%°
Média* 1396,150 9,238 151,138 0,004 1278,775  1513,525
(1)TEV (°C)* 831,550 22,627 36,750 0,017 272,021 559,529
(2)Q (mL/min)* 333,550 22,627 14,741 0,043 23,021 310,529
1X2 35,450 22,627 1,567 0,362 -126,029 161,479

*Estatisticamente significativo para um nivel de confianga de 95%

?Valor do coeficiente de regresséo pelo erro, mede o quéo grande é o efeito com relagéo ao erro padréo ou residuo.

® Probabilidade de significancia. Se o nivel de confianga é de 95% ,p pode ter seu valor maximo de 0,05=5% para que o
resultado seja significante.

° Limites de confianga=efeito valor de t tabelado (segundo a tabela de distribuicdo de probabilidade (BARROS, 2003)) Os
efeitos séo estatisticamente confiaveis quando os limites ndo passam pelo zero.
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A Figura 4.4 mostra uma analise dos efeitos através de grafico de barras. Nele é
considerado o valor maximo de p-level=0,05, relacionado com probabilidade de
significancia. No presente caso, o nivel de confianga é de 95%, assim p pode ter seu valor

maximo de 0,05 (equivalente a 5%) para que o resultado seja significativo.

[JTEV[=C}) / / 25750

1x2 / 1,567 :

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.4: Gréfico de Pareto dos efeitos estimados do planejamento fatorial completo 2% com

ponto central.

Através da Tabela 4.11 e da Figura 4.4, percebe-se novamente que sao os efeitos
das variaveis TEV e Q os que representam a maior influéncia estatistica, para o nivel de
confianca de 95% na varidvel de resposta (CCD), dentro da faixa de estudo

pré-determinada (Tabela 4.8).
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4.2.1. MODELO ESTATISTICO DO PLANEJAMENTO 2> COM PONTO CENTRAL

Foi obtido o seguinte modelo matematico de primeira ordem para a variavel CCD
em termos de variaveis codificadas (nos niveis +1 e -1) e os efeitos significativos (TEV e

Q):

CCD = 1396,150+415,775*TEV +166,775* 0 Eq. (4.3)

Onde:

CCD : Vvariavel codificada para porcentagem de contetido de Citral;
TEV : Variavel codificada para a temperatura do evaporador no Destilador Molecular

Q: Variavel codificada para a vaz&do de alimentagéo no Destilador Molecular

Os valores codificados sao utilizados para facilitar a analise e néo precisar falar em
numeros. Em contrapartida, a tabela da ANOVA e os coeficientes da equagdo com dados
reais tornam-se mais adequados para utilizacdo. Assim, o modelo matematico que

descreve o processo termos de variaveis reais é:

CCD =—184,725+13,859*TEV +111,183*Q Eq. (4.4)

Onde:

CCD : Variavel real para a porcentagem de contetdo de Citral (mg Citral/ g amostra)
TEV :Variavel real para a temperatura do evaporador no Destilador Molecular (°C)

Q: Variavel codificada para a vazéo de alimentagdo no Destilador Molecular (mL/min)
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A validagdo do modelo foi determinada através da analise de varidncia (ANOVA)
para a resposta concentracdo de Citral na corrente de Destilado. Os dados da ANOVA

sdo apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Analise de varidncia do planejamento fatorial completo 2% com replicada

Fonte de
) » SQ GL MQ Fcal Ftab
variagao
Regressao 802731,01 2 401365,50
35,74 9,55
Residuos 33688,47 3 11229,49
Falta de ajuste 33176,47 2 16588,24
32,40 199,5
Erro puro 512,00 1 512,00
Total 5
T SO _ 0
% De Variagéo explicavel 0. - 0,9597 — 95,97%
T
SO, -8
% Maximo de variacéo explicavel % =0,9994 — 99,94%

T

R: Regressao; 7 : Residuo; FAJ :Faita de ajuste EP :Ermo puro; SQ : Soma quadratica; GL : Grausde liberdade;

MQ : Média quadratica; F;al . Porcentagem de distribuigéo F calculada; Eab : Porcentagem de distribuicdo F tabelada
para 0 95% de nivel de confianca.

Para se considerar o modelo significativo, no nivel de confianga do 95%, o valor da

M
razéo Q%/IQ deve ser maior do que o valor de F, ; tabelado.

M
Q%@r > F,, = 35,74>9,55
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) ~ M :
Também pode-se usar o teste F da razao Oras i para avaliar se o modelo
EP

esta bem ajustado as observacgdes. Valores altos de MQF%/I significardo muita falta
EP

de ajuste; assim para que nao haja evidéncias de falta de ajuste do modelo, o valor desta

razdo deve ser menor do que o valor do ponto da distribuicdo F), tabelado, no nivel de

significancia desejado.

MQ
FAJ Mo, <F,,= 32,40 <199,50

A partir dos dados mostrados na Tabela 4.12, nota-se que a porcentagem de

variagao explicada pelo modelo (95,97%) é proxima da maxima variagdo explicavel

M.
(99,94%). Além disso, a razéao Q%/IQ,, (35,74) é mais de 03 vezes maior do que o

o ' = MQFAP .
valor tabelado de Fz,3 (9,55), a 95% de confianca e a razéo MQ,, (32,40) é

menor do que o valor Fz’1 (199,5). Com isso, pode-se estabelecer a boa qualidade do

modelo obtido para a previsdo da Concentragdo de Citral nos produtos de destilado
obtidos do processo de Destilacdo Molecular do 6leo essencial de Capim-Liméao.

A relacado entre os dados obtidos experimentalmente e os dados preditos pelo
modelo é apresentada na Figura 4.5. Pode-se mostrar a boa correspondéncia dos dados

experimentais ao modelo matematico.
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Figura 4.5: Correspondéncia entre os dados experimentais e o modelo matematico estabelecido a

partir do planejamento fatorial completo 2% com ponto central.

Os modelos acima descritos (equagdes 4.3 e 4.4) sdo validos para a faixa de
trabalho mencionada na Tabela 4.8. As Figura 4.6 (a) e (b) apresentam as superficies
geradas pelos modelos obtidos nas equactes 4.3 e 4.4, representando a influéncia da
temperatura do evaporador (TEV) e a vazao de alimentacao (Q) sob a resposta estudada.

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 4.6(a) — (b), observa-se que ha
um aumento do percentual de conteudo do Citral com o aumento da temperatura e com o

valor de vazao de alimentacao.
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Figura 4.6: (a) Diagrama de contorno e (b) Superficie de resposta do planejamento fatorial

completo 2% com repetigdo no ponto central.
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4.3. CONCLUSOES

Através do planejamento fatorial, realizou-se a avaliagdo das variaveis do
processo. Os resultados mostram que a vazdo de alimentagao (Q) e a temperatura do
evaporador (TEV) sao variaveis significativas para o intervalo experimental estudado.
Também, é evidente que a temperatura deve ser a maior possivel, pois quando este valor
aumenta a Concentracgao de Citral no Destilado também aumenta.

Os modelos algébricos em termos das variaveis de processo, obtidos pelos
planejamentos fatoriais completos (em réplica e com ponto central), mostram-se eficientes
e significativas para estimar a Concentracao de Citral na corrente de destilado obtida apos

o processo de Destilacdo Molecular.
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5. AVALIACAO DO PROCESSO DE DESTILACAO

MOLECULAR

Neste capitulo, sera apresentada a avaliagdo de uma etapa de Destilacado
Molecular a partir das fragdes de destilado e de residuo (rendimento do processo), da
razdo D/R (Destilado/Residuo) e pela Concentracdo de Citral nos destilados e nos

residuos.

5.1. ANALISE DE UMA ETAPA DE DESTILACAO MOLECULAR

Com os ensaios realizados segundo os planejamentos experimentais, ja descritos
no Capitulo 4, condi¢cdes operacionais de temperatura do evaporador (TEV) e vazao de
alimentacédo (Q) foram testadas para avaliar e analisar o processo de Destilacéo
Molecular. O resumo dessas condi¢cdes operacionais esta descrito na Tabela 5.1.

Nesta avaliagao, ndo serdo expostas as réplicas dos ensaios realizados.
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Tabela 5.1: Condicbes operacionais dos ensaios do processo de Destilagdo Molecular.

TEV Q Volume de Temperatura do Pressao
(°C) (mL/min) Alimentagao (mL) Condensador (°C) (mtorr)
60 1,5 100 10 37
4,5 100 10 37
6,0 100 10 37
80 1,5 100 10 37
4,5 100 10 37
6,0 100 10 37
90 3,0 100 10 37
120 1,5 100 10 37
4,5 100 10 37

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéao de alimentagao (mL/min)

5.2. ANALISE A PARTIR DAS FRACOES DE PRODUTOS DO PROCESSO

O odleo essencial de Capim-Limao foi submetido a uma etapa de Destilagao
Molecular que foi conduzida em uma pressdo constante (37 mtorr) e produziu duas
correntes de saida: uma de destilado e outra de residuo. Para cada ensaio realizado, as
massas destas correntes foram medidas (Tabela 5.2). Com estas medi¢bes foi possivel

calcular as fragbes massicas de destilado e de residuo através da seguinte expressao:

de destilad id
Fracgao de destilado ou residuo(%) = massa de aestiiado ou resiauo *100

massa de produto

onde a massa de produto constitui a soma das massas de destilado e residuo obtidas.
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A Tabela 5.2 apresenta os calculos das fragbes de destilado e de residuo para
cada um dos ensaios realizados. Através de uma interpretacdo grafica, pode-se
estabelecer melhor a influéncia das condigdes operacionais sob o rendimento do processo
em estudo. Ao analisar todas as temperaturas do evaporador consideradas (60°C; 80°C e
120°C), nota-se que a fragdo de destilado tem uma tendéncia de diminuigdo com o
aumento da vazao de alimentagao (Figura 5.1). O caso contrario acontece com a corrente
de residuo (Figura 5.2). O anterior deve-se ao efeito da vazao de alimentagcédo sobre a
transferéncia de massa, pois ao se aumentar a vazdo de alimentagcdo ocorre uma
diminuicdo na transferéncia de massa, o que causa o aumento do material dentro do
evaporador. Assim, a fracdo de destilado diminui com a reducdo da transferéncia de

massa e, portanto, a fracao de residuo aumenta.

Tabela 5.2: Determinagdo das massas e das fragbes de destilado e de residuo.

TEV Q Massa de destilado Massa de residuo Fragao de Fragao de
(°C) (mL/min) (9) (9) destilado (%) residuo (%)
60 1,5 14,8919 59,0239 20,1471 79,8529

4,5 1,4485 78,8498 1,8039 98,1961
6,0 1,1313 80,8737 1,3796 98,6204
80 1,5 29,7062 60,6876 32,8631 67,1369
4,5 2,5888 75,6961 3,3069 96,6931
6,0 2,0073 79,5858 2,4601 97,5399
90 3,0 11,3398 76,3622 12,9299 87,0701
120 1,5 56,9794 23,9524 70,4042 29,5958
4,5 7,3559 76,7174 8,7494 91,2506

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagéo (mL/min)
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Figura 5.1: Fragdo massica de destilado em fungao da vazao de alimentagéo (Q) e temperatura do

evaporador (TEV).

6,0

Fracdo massica de residuo (%)

- TEW=1207C
g. 43 m TEV=B07C
£
E’ = TEV=607C
15
] T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Figura 5.2: Fragdo massica de residuo em fun¢éo da vazao de alimentagéo (Q) e temperatura do

evaporador (TEV).
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5.3. ANALISE A PARTIR DA RAZAO DE PRODUTOS (D/R) DO PROCESSO

O estudo anterior indicou que baixas vazoes de alimentacao e altas temperaturas
devem ser utilizadas para obter um rendimento do processo aproximadamente igual a
70%; mas com estes resultados, torna-se dificil estabelecer uma estratégia de operagao
como a mais propicia para concentrar o Citral.

O objetivo agora foi realizar outra analise do processo para continuar discutindo
acerca das estratégias operacionais para condug¢ao das corridas de Destilagcdo Molecular
para concentrar o Citral. Assim, se estabeleceu como outra abordagem a avaliagdo do
processo de Destilagdo Molecular pela razdo destilado/residuo, também conhecida como
split ratio (MARTINS et al., 2006).

A razado destilado/residuo ou D/R é calculada da seguinte forma: quando a
matéria-prima é submetida a Destilagcao Molecular, as fragdes leves do liquido migram
para a superficie do condensador, formando um produto mais leve denominado destilado
(D). As fragcbes menos volateis, que ndo migram do evaporador para o condensador
formam um produto denominado residuo (R). As massas destas duas correntes foram

medidas e a razio ¢é calculada através da seguinte expressao:

Raziio D/ R = massa de destilado

massa de residuo

A razdo D/R constitui um importante parametro de avaliagcdo do processo de
Destilacdo Molecular que incorpora os efeitos da temperatura do evaporador e a vazao de
alimentacdo, no qual os resultados a serem obtidos podem ser utilizados no scale up do

equipamento (MARTINS et al., 2006).
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O critério de avaliagao deste parametro foi em relacdo as condigbes operacionais
de temperatura do evaporador e vazdo de alimentagdo. A Tabela 5.3 resume os

resultados obtidos para as faixas de operacado e em resposta esta a razao D/R.

Tabela 5.3: Condicées operacionais da Destilagdo Molecular em fungéo da razédo D/R.

TEV Q Massa de destilado Massa de residuo
D/R
(°C)  (mL/min) (9) (9)
60 1,5 14,8919 59,0239 0,2523
4,5 1,4485 78,8498 0,0184
6,0 1,1313 80,8737 0,0140
80 1,5 29,7062 60,6876 0,4895
4,5 2,5888 75,6961 0,0342
6,0 2,0073 79,5858 0,0252
90 3,0 11,3398 76,3622 0,1485
120 1,5 56,9794 23,9524 2,3789
4,5 7,3559 76,7174 0,0959

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagéo (mL/min)
D/R: Razéo Destilado/Residuo

A Figura 5.3 permite mostrar uma relagdo de proporcionalidade direta com a
temperatura do evaporador, ou seja, que com o aumento da temperatura obtem-se um
aumento da razdo D/R. Todavia, existe uma proporcionalidade inversa com a vazao de
alimentacéo, ou seja, as baixas vazdes de alimentagdo permitem obter as maiores razdes

entre os produtos da Destilacido Molecular.
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Dos resultados obtidos fica claro que, para vazbes superiores a 4,5 mL/min, a
razao D/R tem uma tendéncia quase constante ou pouco variavel para cada uma das
temperaturas do evaporador em estudo. Assim, as vazdes dos residuos sao maiores do
que as vazdes dos destilados, fato que se encontra evidenciado nas massas das

correntes obtidas apos o processo de Destilagdo Molecular.
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Figura 5.3: Relagéo entre a razdo D/R com a vazéo de alimentagéo (Q) e a temperatura do

evaporador (TEV).

Na continuagdo, sera discutida a influéncia das variaveis operacionais de
temperatura do evaporador e vazao de alimentagdo sobre a variavel Concentragdo de

Citral.
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5.4. AVALICAO DO PROCESSO DE DESTILACAO MOLECULAR PELA

CONCENTRACAO DE CITRAL NOS DESTILADOS E NOS RESIDUOS

As correntes obtidas apés o processo de Destilagao Molecular (destilado e residuo) foram
analisadas por CG-EM para quantificar o Citral. Assim, conseguiu-se avaliar a
concentracdo deste componente para cada uma das condigdes operacionais, em relagao
a concentragao de Citral na matéria-prima inicial (9,908x10? mg Citral/g amostra).

Na Tabela 5.4, encontram-se os resultados das andlises para cada um dos
produtos do processo; no qual se observa a influéncia das condigbes operacionais no
processo de geragao das correntes e, conseqlentemente, na concentragdo de Citral nas

correntes de destilado.

Tabela 5.4: Concentragao de Citral nas correntes obtidas apos processo de Destilagdo Molecular.

Concentracao de Citral (mg Citral/g amostra)
TEV (°C) Q (mL/min)

Destilado Residuo

60 1,5 8,829x10° 1,143x10°
4,5 1,181x10° 1,060x10°

6,0 1,232x10° 1,132x10°

80 1,5 1,217x10° 1,189x10°
4,5 1,275x10° 1,101x10°

6,0 1,495x10° 9,563x10°

90 3,0 1,309x10° 9,401x10°
120 1,5 1,679x10° 7,449x10°
4,5 2,048x10° 6,086x10°

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)
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As Figuras 5.4 e 5.5 mostram o comportamento da concentracdo de Citral nos
destilado e no residuo, em fungcdo da vazdo de alimentacdo (Q) e a temperatura do
evaporador (TEV). Evidencia-se que, para a corrente de destilado (Figura 5.4), quanto
menor for a temperatura do evaporador e a vazao de alimentagao, a transferéncia de calor
diminui e, como consequéncia, a Concentracdo de Citral na corrente € menor. Com o
aumento da temperatura do evaporador até 120 °C e uma vazao de alimentagao de
4,5 mL/min, a concentracdo de Citral no destilado aumenta devido ao aumento na taxa de
evaporacao dos componentes mais volateis nesta corrente.

Ao analisar de forma independente o efeito da vazao de alimentacao (Q) sobre a
concentracao de Citral no destilado, observa-se pouca influéncia resultando em pequenas
variagbes da concentracdo de Citral na corrente de destilado para uma mesma

temperatura do evaporador.
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Figura 5.4: Concentragéo de Citral na corrente de Destilado (CCD) em fungédo da vazdo de

alimentacéo (Q) e temperatura do evaporador (TEV).
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A concentragdo de Citral na corrente de residuo esta descrita na Tabela 5.4 e
graficada na Figura 5.5. Nesta ultima, a Concentracao de Citral apresenta uma tendéncia,
inicial, de um leve aumento da Concentracado de Citral nos residuos até a temperatura de
80 °C e depois uma diminuicdo consideravel com o aumento da temperatura do
evaporador (TEV), que, de forma geral, poderia interpretar-se como um comportamento
oposto a corrente de destilado e que estabelece que as duas correntes, destilado e

residuo, tém comportamentos e tendéncias complementares segundo as condigdes

operacionais experimentais.
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Figura 5.5: Concentragao de Citral na corrente de Residuo (CCR) em fung¢do da vazgo de

alimentagéo (Q) e temperatura do evaporador (TEV).

Assim, foram a estas baixas temperaturas testadas (60 °C e 80 °C), onde a

concentracdo de Citral no residuo foi maior ou um pouco menor que na corrente de
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destilado, fato que é devido a presenga de componentes mais volateis, com pesos
moleculares e pressdes de vapor intermediarios, que sdo recuperados na corrente de
residuo; como conseqliéncia do anterior, mais de uma etapa de destilacdo foi necessaria

para concentrar o Citral na corrente de destilado com brandas temperaturas de operacgao.

5.5. CONCLUSOES

Os resultados alcancados neste trabalho mostraram que, nas condicoes
experimentais estudadas, a eficiéncia do processo de Destilacdo Molecular (em termos
das fragcbes massicas de produtos de processo (destilado e residuo)) é altamente
dependente da temperatura do evaporador e da vaz&o de alimentagao.

O estudo de avaliagdo de uma etapa de Destilagdo Molecular mostrou que, dentre
0s parametros e as variaveis estudadas, a razao massica dos produtos de processo
(destilado/residuo, D/R) foi bastante dependente das condigdes experimentais de
temperatura do evaporador e vazao de alimentagdo, apresentando uma relagdo de
proporcionalidade direta com a temperatura do evaporador e uma relagdo de
proporcionalidade inversa com a vazao de alimentacao.

Partindo-se da amostra de 6leo essencial de Capim-Lim&do, com uma etapa de
Destilacdo Molecular, foi possivel se obter experimentalmente concentragdes de Citral em
torno de 2,048x10° mg Citral/lg amostra, quando comparado com a amostra de dleo
essencial inicial, que apresenta uma concentracdo de Citral de 9,908x10? mg Citral/g

amostra.
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6. ANALISES CROMATOGRAFICAS

O objetivo deste capitulo é descrever as andlises cromatograficas do oleo
essencial de Capim-Limdo e das amostras obtidas apds o processo de Destilagdo

Molecular.

6.1. ANALISES POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSA DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR

DESTILACAO MOLECULAR DO OLEO ESSENCIAL DE CAPIM-LIMAO

As anadlises realizadas através de cromatografia gasosa constituiram um método
fisico de separacdao no qual os componentes volateis das amostras em estudos foram
distribuidos entre duas fases: uma denominada estacionaria e a outra denominada moével.
Estes ensaios ndo s6 permitiram separar estes componentes, mas também identificar e

quantificar alguns dos componentes presentes nas amostras.
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A amostra de 6leo essencial de Capim-Lim&o e as amostras obtidas por Destilacdo
Molecular foram injetadas no cromatografo a gas. A analise qualitativa dos compostos
volateis consistiu na comparagao dos tempos de retencdo e dos espectros de massas,
obtidos na espectrometria de massas na faixa da relagdo massa/carga de 20 m/z a
650 m/z.

O tempo de retencao constituiu uma propriedade que foi caracteristica em cada
amostra. Com as condi¢gbes adequadas de temperatura e fluxo (descritas no Capitulo 3)
foi reproduzido o tempo de retencdo de cada padrao com os tempos de retengdao dos
picos detectaveis em cada uma das amostras analisadas, além isso, as analises dos
espectros de massas obtidas para nove compostos volateis predominantes indicaram a
presenca de 2,3-butanedieno, a-pineno, mirceno, citronela, linalool, terpinen-4-ol,
cariofileno, citral e valenceno. A identificagdo dos compostos enumerados é mostrada na

Tabela 6.1, juntamente com seu peso e formula molecular.

Tabela 6.1: Compostos identificados no 6leo essencial de Capim-Lim&o e nas amostras obtidas do

processo de Destilagao Molecular.

Pico Composto Peso Formula
Molecular (g/mol) Molecular

0 Solvente (etanol) 46,07 C,oHgO
1 2,3-butanedieno 86,09 C4HsO2
2 a-pineno 136,23 CioH1s
3 Mirceno 136,23 C1ioH1e
4 Citronela 124,25 C10H180
5 Linalool 124,25 C1oH1s0
6 Terpinen-4-ol 154,25 C1oH180
7 Cariofileno 204,36 C1sHzs
8 Citral 152,23 C1oH160
9 Valenceno 204,35 CisHz4
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Algumas classes quimicas de compostos importantes foram identificadas como

grupos quimicos pertencentes as amostras em estudo; tais classes quimicas foram:

e Os terpenos, no qual pode ser classificado o mirceno.

e Os sesquisterpeno, no qual esta o valenceno o cariofileno.

e Os alcodis que correspondem a o grupo conformado pelo linalool, e pelo
terpinen-4-ol.

e Os aldeidos, ao qual pertencem o citral e a citronela.

A analise quantitativa foi realizada para o componente de Citral e foi estabelecida
como uma relagdo entre a area produzida por este pico que foi proporcional a
concentragdo do mesmo em cada uma das amostras injetadas.

Um cromatograma tipico do d6leo essencial de Capim-Limao é apresentado na
Figura 6.1. Observa-se, que o componente majoritario, pico 8, corresponde ao composto
Citral formado pelos isdbmeros neral e geranial pertencentes a classificagdo quimica dos
aldeidos. A Concentragcdo de Citral foi determinada pela injecao do padrdao de
concentracdo 0,4 mg/mL e os resultados destas andlises foram apresentados no
Capitulo 4.

O d6leo essencial de Capim-Limao foi processado por meio da Destilagdo
Molecular, utilizando-se diferentes condicdbes de operagcdo para a temperatura do
evaporador e a vazao de alimentagao. Cada corrida de destilagdo molecular originou duas
correntes: uma de destilado € uma de residuo, as quais foram analisadas com relagao a
Concentracado de Citral. O perfil cromatografico obtido para cada um destes produtos
evidenciou que, com o aumento da temperatura, as amostras de destilado apresentaram
maior quantidade de Citral do que as amostras de residuo (Figuras 6.2 a 6.5), como era
esperado, pois as moléculas dos componentes mais volateis estdo sendo concentradas

no destilado.
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Figura 6.1:Cromatograma obtido por CG-EM da amostra de 6leo essencial de Capim-Limé&o.
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Figura 6.2: Cromatogramas obtidos por CG-EM a TEV= 60 °C e Q=1,5mL/min
( amostra; destilado e residuo).
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Figura 6.3: Cromatogramas obtidos por CG-EM a TEV= 120 °C e Q=1,5mL/min

( amostra; destilado e residuo).
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Figura 6.4: Cromatogramas obtidos por CG-EM para destilados a TEV= 60 °C e

Q=1,5 mL/min; Q=4,5 mL/min e Q=6,0 mL/min.
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Figura 6.5: Cromatogramas obtidos por CG-EM para destilados a TEV=120°C e
Q=1,5 mL/min e Q=4,5 mL/min .

6.2. CONCLUSOES

A CG-EM tem sido utilizada com grande éxito, pela capacidade como técnica
analitica de resolugdo das amostras complexas como é o caso dos 6leos essenciais. Os
objetivos destas analises foram estabelecer a composi¢cdo quimica parcial do éleo, testar
a qualidade e pureza e determinar a quantidade de seu principal componente bioativo, o
Citral.

Realizou-se a identificacdo de nove (09) compostos (2,3-butanedieno, a-pineno,
mirceno, citronela, linalool, terpinen-4-ol, cariofileno, citral e valenceno), presentes nas
amostras do dleo essencial de Capim-Lim&o e nas correntes obtidas apds o processo de

Destilacdo Molecular (destilado e residuo), por meio de métodos de reconhecimento de
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padrdes, de alta pureza quimica, aplicados a dados procedentes das analises realizadas
por CG-EM. Os dados utilizados foram o tempo de retengdo, o espectro de massa e as

areas dos picos representativos do cromatograma.

ANALISES CROMATOGRAFICAS




Pagina |131

CAPITULO 7
CARACTERIZACOES ANALITICAS

CAPITULO 7




Pagina |133
g |

7. CARACTERIZACOES ANALITICAS

Este capitulo apresenta as analises quimicas e espectrofotométricas (grau de
acidez, massa especifica e caracteristicas colorimétricas) do conjunto de mostras de
obtidas do processo de Destilagcdo Molecular. Este estudo permitira avaliar a adequagao

da incorporagao da cor como um parametro avaliador da qualidade destas fragdes.

7.1. AVALIACAO DE COR POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIVEL

7.1.1. COORDENADAS DA COR NO SISTEMA CIELAB

A valoracao organoléptica da cor foi realizada pela comparagao da coloragdo que
apresentaram as amostras obtidas do processo de Destilagdo Molecular. Esta
comparagéao das cores pode ser evidenciada nas Figuras 7.1 e 7.2, mostrando uma gama
da cores amarelas. Para uma maior sustentacdo da percepcdo da coloragdo das
amostras, foram realizadas analises de espectrometria UV - VIS. Esta avaliacdo permitiu

determinar uma coloragao especifica para cada uma das amostras.
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Figura 7.1: Comparagédo organoléptica de amostras de destilado obtidas do processo de Destilagdo
Molecular com condig6es: (a) amostra inicial de 6leo essencial (b) TEV=60 °C e Q=1,5 mL/min, (c)
TEV=60 °C e Q=4,5 mL/min, (d) TEV=60 °C e Q=6,0 mL/min, (e) TEV=80 °C e Q=1,5 mL/min, (f)
TEV= 80 °C e Q=4,5 mL/min, (g) TEV=80 °C e Q=6,0 mL/min, (h) TEV=120 °C e Q=1,5 mL/min, (i)
TEV= 120 °C e Q=4,5 mL/min.

(a) (b) () (d) (e) (f) () (h) ()

Figura 7.2: Comparagédo organoléptica de amostras de residuo obtidas do processo de Destilagdo

Molecular com condigbes: (a) amostra inicial de 6leo essencial (b) TEV=60 °C e Q=1,5 mL/min, (c)

TEV=60 °C e Q=4,5 mL/min, (d) TEV=60 °C e Q=6,0 mL/min, (e) TEV=80 °C e Q=1,5 mL/min, (f)

TEV= 80 °C e Q=4,5 mL/min, (g) TEV=80 °C e Q=6,0 mL/min, (h) TEV=120 °C e Q=1,5 mL/min, (i)
TEV= 120 °C e Q=4,5 mL/min.
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No processamento dos dados obtidos, foi utilizado o software Spectral 1.70 que
incorpora o sistema CIELAB (L* a* b*), com o qual a cor é definida numericamente em um
espaco tridimensional esférico, definido por trés eixos perpendiculares; o eixo L*
(luminosidade); o eixo a*, do verde (-a) ao vermelho (+a) e o eixo b*, do azul (-b) ao
amarelo (+b).

A Tabela 7.1 apresenta cada um dos parametros determinados do sistema
CIELAB (claridade (L*), coordenada a* (coordenada vermelho-verde), coordenada b*

(coordenada azul-amarelo), saturagao (C*), angulo de tonalidade (h°), entre outros).

Tabela 7.1: Caracterizagdo cromatica (CIE L*a*b*) das amostras obtidas por Destilagdo Molecular.

Corrente TEV (°C) Q (mL/min) L* a* b* c* h°
Amostra - - 101,006 -5,087 15,704 16,507 88,742
60 1,5 98,831 -2,451 10,311 10,598 88,663
4,5 99,600 -4,534 15,129 15,749 88,721
6,0 98,966 -5,526 20,588 21,317 88,691
80 1,5 102,098 -1,966 4,355 4,778 88,853
Destilado 4,5 100,270 -4,706 15,082 15,844 88,731
6,0 100,450 -5,028 15,962 16,735 88,739
90 3,0 98,587 -3,055 12,418 12,826 88,682
120 1,5 101,626 -2,450 6,276 6,738 88,801
4,5 101,540 0,355 11,290 7,586 88,810
60 1,5 99,049 5,061 41,839 29,218 88,699
4,5 100,720 -6,913 20,294 21,439 88,756
6,0 99,287 -6,294 21,824 22,714 88,710
80 1,5 97,895 -8,434 34,332 35,352 88,670
Residuo 4,5 99,475 -6,488 22,537 23,452 88,710
6,0 100,051 -6,451 21,271 22,228 88,724
90 3,0 100,160 -8,192 25,779 27,049 88,737
120 1,5 85,250 -7,422 43,785 44,909 88,597
4,5 101,540 -2,819 7,042 7,586 88,810
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Ao estabelecer a localizagdo das coordenadas cromaticas, no diagrama da cor
CIELAB (Figura 3.18), as fragdes encontram-se entre o primeiro e o segundo quadrante
com os valores de a* menores que 16 e os valores de b* menores que 50, o qual € um
indicativo de que a tonalidade dos produtos apds o processo de Destilagao Molecular é
majoritariamente amarela intensa (para os residuos) e amarela clara (para os destilados).

Para obter uma estimativa do escurecimento e/ou a clareza, a coordenada L* tem
sido frequentemente utilizada, assim, quanto maior seu valor, mais clara é a amostra, e,
portanto, menor é o escurecimento. A Tabela 7.1 e a Figura 7.3 apresentam e ilustram os
valores da coordenada L* das amostras. Desta forma, ao analisar vazdes especificas de
alimentacdo, para os destilados, houve uma tendéncia de aumento na luminosidade da
coloragdo amarela com a temperatura do evaporador, fato que €& benéfico como

parametro da qualidade do produto como matéria prima para alimentos, farmacos e

cosméticos.
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Figura 7.3: Coordenada L* CIELAB.
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Analisando-se os dados para L* cujas leituras foram realizadas entre os 60 °C e
120 °C, observou-se que houve uma evolugdo nos indices L* dos destilados e dos
residuos, apresentando os destilados maior luminosidade (Tabela 7.1). Estes dados nao
mostram maiores modificagdes no teor de luminosidade, pois todos os valores estdo muito
proximos.

Ao se avaliar as amostra de destilado e de residuo (por exemplo, TEV= 60 °C e
TEV=120 °C), nota-se (Tabela 7.1 e Figuras 7.4, e 7.5) a dependéncia dos valores da
coordenada b* com a temperatura do evaporador e a vazao de alimentagdo. Assim,
analisando-se os destilados, para um mesmo valor da vazdo de alimentagao (por
exemplo, Q=1,5 mL/min), o0 aumento da temperatura do evaporador e, por tanto, com a
concentracao do Citral, principalmente para a faixa 60 °C — 120 °C, indicam a diminuigéo
na intensificacdo da cor amarela das amostras (b*rev p-e0:c=10,311 e
b*rev_p=120-c=6,276).

Todos os resultados obtidos sao valores intermediarios para a croma, o que indica
que o produto final (os destilados) ndo apresenta muita intensidade de cor, o que é

esperado para produtos de cores claras.
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Figura 7.4: Coordenada b* para as correntes do processo de Destilagdo Molecular, TEV= 60 °C.
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Figura 7.5: Coordenada b* para as correntes do processo de Destilagdo Molecular, TEV= 120 °C.
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7.1.2. CARACTERIZACAO DA COR AMARELA

Uma vez determinadas as coordenadas da cor das amostras obtidas apdés o
processo de Destilacdo Molecular, foram determinados paradmetros que contribuem na
caracterizacdo da cor das amostras em estudo. Os parametros, indice de amarelamento
(YD), brancura (W), o comprimento de onda dominante (WL) e a pureza de excitagao (pe)
contribuem na quantificagcao dos atributos da cor estabelecidos com o sistema CIELAB.

A partir da Tabela 7.2, observa-se que todos os valores para o indice de
amarelamento (YIl) sdo positivos, o que estabelece, uma vez mais, que a cor das

amostras esta na regido amarela, segundo o espectro visivel.

Tabela 7.2: Parametros da caracterizagdo da cor amarela.

Tipo de amostra TEV (°C) Q (mL/min) Yl w WL (nm) % pe
Oleo - - 22,926 33,975 570,81 14,19
60 1,5 16,429 51,957 572,40 9,62

4,5 22,597 32,309 571,23 13,85

6,0 30,501 5,785 571,66 19,13

80 1,5 6,316 86,773 568,95 3,79

Destilado 45 22,428 34,193 571,05 13,79
6,0 23,471 31,069 570,96 14,52

90 3,0 19,436 41,160 572,01 11,59

120 1,5 9,315 77,107 569,93 5,565

4,5 10,364 73,515 569,73 6,22

60 1,5 39,787 -28,559 571,34 26,13

4,5 28,666 12,688 570,39 18,34

6,0 31,705 1,253 571,28 20,15

80 1,5 47,801 -59,159 571,75 32,18

Residuo 4,5 32,565 -1,281 571,27 20,78
6,0 30,595 6,245 571,03 19,46

90 3,0 35,809 -13,472 570,65 23,49

120 1,5 65,304 -150,097 572,91 46,00

4,5 73,515 10,364 569,73 6,22
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Outro parametro a se analisar é a brancura (W) (interpretado neste trabalho como
0 grau de ftransparéncia) da cor. Assim, os valores mais altos deste parametro
correspondem as fracbes de destilado, como é de se esperar, pois 0s niveis altos de
luminosidade da cor garantem, de forma qualitativa, a eficiéncia do processo em estudo
no qual os componentes volateis sao coletados na corrente de destilado.

Outra forma de definir a cor para as amostras é determinando o comprimento de
onda dominante. Quando a cor & expressa pelo comprimento de onda dominante, a
pureza de excitagdo (pe) é utilizada para dar a cromaticidade. Os valores destes
parametros estéo listados na Tabela 7.2 para cada uma das amostras em analise.

O comprimento de onda dominante corresponde a matiz da cor amarela que
apresenta as amostras, neste caso, a faixa de comprimento de onda dominante foi desde
568 nm a 573 nm, valores que estdo na faixa de comprimento de onda da cor amarela

determinada no espectro eletromagnético (aproximadamente entre 565 nm a 590 nm ).

7.2. DETERMINACAO DE ACIDOS GRAXOS LIVRES

A partir da analise realizada, foi possivel determinar a porcentagem de AGL e o
valor de indice de acidez (em mg KOH/g amostra) presentes nas amostras de destilado e
de residuo, obtidas através do processo de Destilagcido Molecular.

As Tabelas 7.3 e 7.4 demonstram os valores médios de indice de acidez do dleo
extraido das amostras, proporcionando a relagao entre a temperatura do evaporador e a

vazao de alimentacao sobre a porcentagem de AGL.
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Tabela 7.3: Teor de AGL existentes na amostra de destilado do 6leo essencial de Capim-Lim&o

apos o processo de Destilagdo Molecular.

Tipode TEV Q *%AGL *Indice de acidez
amostra (°C) (mL/min) % acido oléico (mg KOH/g amostra)
Oleo - - 2,13+0,03 4,23+0,05
60 1,5 1,26+0,05 2,51+0,11
4,5 1,771£0,07 3,56210,14
6,0 2,1810,05 4,3410,10
80 1,5 1,80+0,07 3,59+0,14
Destilado 4,5 1,95+0,03 3,88+0,06
6,0 1,99+0,02 3,97+0,05
90 3,0 1,61+0,07 3,20£0,15
120 1,5 1,99+0,09 3,96+0,17
4,5 2,1110,08 4,20+0,15

* Dados expressos como média de trés determinagdes + desvio padrao
TEV: Temperatura do evaporador (°C)

Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)

AGL: Acidos Graxos Livres

Tabela 7.4: Teor de AGL existentes nas amostras de residuo do 6leo essencial de Capim-Limao

apos o processo de Destilacdo Molecular.

Tipode TEV Q * %AGL *Indice de acidez
amostra (°C) (mL/min) % acido oléico (mg KOH/g amostra)
Oleo - - 2,131£0,03 4,2310,05
60 1,5 3,10+0,04 6,16+0,08
4,5 2,37+0,02 4,71+0,03
6,0 2,2610,04 4,5040,09
80 1,5 3,39+0,07 6,75+0,14
Residuo 4,5 2,35+0,03 4,67+0,05
6,0 2,30+0,05 4,57+0,09
90 3,0 2,80+0,02 5,57+0,05
120 1,5 3,50+0,05 6,97+0,09
4,5 2,3610,06 4,69+0,11

* Dados expressos como média de trés determinagdes + desvio padrao
TEV: Temperatura do evaporador (°C)

Q: Vazéo de alimentagéo (mL/min)

AGL: Acidos Graxos Livres
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A velocidade de formacéo de AGL ¢ influenciada por varios fatores, entre os quais
estdo a temperatura do evaporador e a vazao de alimentagao.

Ao analisar as fragdes de destilado e residuo (Figuras 7.6 e 7.7, respectivamente),
na faixa de temperatura operacional estudada (60 °C — 120 °C), pode-se observar que a
porcentagem de AGL para o destilado é menor, para vazées de alimentacdo baixas
(1,5 mL/min — 4,5 mL/min), do que a determinada para a amostra de 6leo essencial (2,13
%). Situacdo contraria acontece com os residuos, cujos valores da porcentagem de

acidez sdo maiores do que a determinada para a amostra de 6leo essencial.

Oamaostra
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Figura 7.6: Porcentagem de AGL expressos como acido oléico nas amostras de destilado do éleo

essencial de Capim-Lim&o apoés o processo de Destilagao Molecular.
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Figura 7.7: Porcentagem de AGL expressos como acido oléico nas amostras de residuo do 6leo

essencial de Capim-Limao apoés o processo de Destilacdo Molecular.

Observando-se a Figura 7.6 e 7.7, pode-se perceber que a relacdo entre a
porcentagem de AGL e a temperatura do evaporador é praticamente linear, enquanto que
para temperaturas superiores, essa linearidade n&o acontece mais, apresentando
comportamentos constantes ou pouco variaveis.

Ao se considerar o grau de acidez como um indicador da qualidade para os éleos,
os residuos do 6leo essencial de Capim-Limao obtido apds o processo de Destilagao
Molecular possuem uma alta porcentagem de AGL os quais devem ser removidos para o
consumo humano. Segundo os parametros da qualidade (OLIVIRGEN, 2008), os 6leos
destinados para o consumo humano devem apresentar um teor de acidez inferior a 2,0%.
Se os AGL presentes nas amostras se encontram numa proporgcao superior ao 2,0%,
pode-se acarretar ao 6leo essencial um sabor forte e desagradavel. Inclusive uma grande

quantidade de AGL indica que o produto poderia estar em acelerado grau de
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deterioragao. A principal conseqliéncia disso é que o produto torna-se mais acido. Um
elevado indice de acidez indica, portanto, que o 6leo esta sofrendo quebras em sua

cadeia, liberando seus constituintes principais.

7.2.1. ANALISE DOS EFEITOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSO SOBRE A

PORCENTAGEM DE ACIDEZ

O planejamento experimental completo, com ponto central e réplica em todos os
niveis das variaveis, foi realizado para avaliar qual a variavel (TEV e/ou Q) influencia mais
o processo (analisando-se o efeito de cada uma na variavel de resposta (Porcentagem de
acidos graxos livres nos destilados (% AGL-D)), e qual é o erro associado. Na Tabela 7.5,
sdo mostrados os dados do planejamento fatorial completo, obtidos por meio dos 15
experimentos em diferentes niveis (-1, 0 e +1).

Na Tabela 7.6, o efeito representa a influéncia estatistica das variaveis do
processo (TEV, Q e a interagéo entre elas) na variavel de resposta (%AGL-D), dentro da
faixa de estudo pré-determinada (tabela de niveis). O erro puro € o erro associado aos
experimentos e é calculado pelos 03 ensaios. O teste p € a probabilidade de significancia
e, hesse caso, como o nivel de confianca é de 95%, o teste p pode ter seu valor maximo

de 0,05 (igual a 5%) para que o resultado seja significante.
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Tabela 7.5: Dados do planejamento fatorial completo 2% com ponto central para a estimagéao de
efeitos sobre a porcentagem de AGL-D.

Ensaio Réplica TEV (°C) Q (mL/min) %AGL-D

1 1 -1 -1 1,26
(60) (1,5)

2 1 +1 -1 2,02
(120) (1,5)

3 1 -1 +1 1,77
(60) (4,5)

4 1 +1 +1 2,02
(120) (4,5)

5 (C) 1 (0) (0) 1,60
(90) (3,0)

6 2 -1 -1 1,21
(60) (1,5)

7 2 +1 -1 2,06
(120) (1,5)

8 2 -1 +1 1,69
(60) (4,5)

9 2 +1 +1 217
(120) (4,5)

10 (C) 2 (0) (0) 1,54
(90) (3,0)

11 3 -1 -1 1,31
(60) (1,5)

12 3 +1 -1 1,89
(120) (1,5)

13 3 -1 +1 1,84
(60) (4,5)

14 3 +1 +1 2,14
(120) (4,5)

15 (C) 3 (0) (0) 1,68
(90) (3,0)

TEV: Temperatura do evaporador (°C); Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min); AGL-D: Acidos Graxos Livre no Destilado
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Tabela 7.6: Efeitos estimados sobre a porcentagem AGL-D segundo o planejamento fatorial

completo 2% com ponto central.

Fator Efeito Erro Teste p
Média* 1,747 0,019 0,000
(NTEV (°C)* 0,537 0,043 0,000
(2)Q (mL/min)* 0,313 0,043 0,000
1x2* -0,193 0,043 0,001

*significante para um nivel de confianga de 95%

Analisando-se o gréafico de barras na Figura 7.8, observa-se que ha um aumento

percentual de acidez com o aumento da temperatura do evaporador e a vazao de

alimentacdo, mas uma diminuicao significativa com a interacdo das duas variaveis de

processo.

1

ra

—1

]

p=0.05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 7.8: Gréafico de barras dos efeitos estimados sobre a porcentagem de AGL-D segundo o

planejamento fatorial completo 2% com ponto central.
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O efeito da temperatura do evaporador € relevante na faixa operacional estudada.
Assim, quando se aumenta a temperatura do evaporador (TEV) do nivel inferior (-1) para
0 superior (+1), ocorre um aumento de 57,94 % (mantendo Q no nivel -1) e um
incremento de 19,21% (mantendo Q no nivel +1) na porcentagem de acidez de acidos
graxos livres no destilado (% AGL-D). No caso da vazao de alimentacdo (Q), quando se
aumenta do nivel inferior (-1) para o superior (+1), ocorre um aumento de 40,48%
(mantendo TEV no nivel -1) e de 6,03% (mantendo TEV no nivel +1) na porcentagem de
acidez de acidos graxos livres no destilado (% AGL-D). Quando se aumenta a vazao de
alimentacdo e a temperatura do evaporador, ao mesmo tempo, nota-se um efeito

significativo de diminuigao frente as variaveis principais.

7.3. DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA

A massa especifica € uma das mais importantes propriedades que devem ser
determinadas para as diferentes amostras de 6leo essencial obtidas do processo de
Destilagao Molecular por ser um bom indicador da qualidade do dleo.

Com os dados apresentados nas Tabelas 7.7 e 7.8, pode-se observar que as
massas especificas dos residuos sdo maiores do que as massas especificas obtidas para
os destilados, fato que garante que as sustancias volateis estdo sendo encaminhadas
para a corrente de destilado como é determinado pelos fundamentos do processo de
Destilagao Molecular. Contudo, as tabelas também indicam que, tanto para as amostras
de destilado coletadas quanto para os residuos, as massas especificas variam pouco, nao
apresentando influéncia representativa da temperatura do evaporador e vazao de

alimentacao, como é constatada com as analises estatisticas no numeral 7.3.1..
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Tabela 7.7: Massa especifica das amostras de destilado obtidas apés o processo de Destilagdo

Molecular do éleo essencial de Capim-Limao.

Tipo de TEV Q * Massa especifica a 27 °C
amostra (°C) (mL/min) (g/mL)
Oleo - - 0,900+0,001
60 1,5 0,903+0,003
4,5 0,910+0,003
6,0 0,911+0,002
80 1,5 0,907+0,004
Destilado 4,5 0,903+0,003
6,0 0,923+0,016
90 3,0 0,902+0,008
120 1,5 0,903+0,003
4,5 0,907+0,004

* Dados expressos como média de trés determinagdes + desvio padrao
TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)

Tabela 7.8: Massa especifica das amostras de residuo obtidas apds o processo de Destilagdo

Molecular do 6leo essencial de Capim-Liméo.

Tipo de TEV Q * Massa especifica a 27 °C
amostra (°C) (mL/min) (g/mL)
Oleo - - 0,900+0,001
60 1,5 0,929+0,012
4,5 0,925+0,003
6,0 0,932+0,004
80 1,5 0,933+0,000
Residuo 4,5 0,935+0,001
6,0 0,935+0,003
90 3,0 0,943+0,002
120 1,5 0,946+0,002
4,5 0,955+0,007

* Dados expressos como média de trés determinagdes + desvio padrao
TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéo de alimentagéo (mL/min)
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Comparando-se os dados obtidos com os estudos realizados, dados bibliograficos,
e catalogo da Sigma-Aldrich que reportam que para o 6leo comercial de Capim-Limao
(lemongrass), destinada para as multiplas aplicagbes, a massa especifica deve estar na
faixa de 0,896 g/mL — 0,911 g/mL (Tabela 7.9), assim os destilados obtidos nas
condi¢cdes experimentais estudas, ao considerar o erro experimental, estes estdo dentro
da especificacdo comercial estabelecida como aceita para a disposicao destes matérias-
primas em nivel industrial. Para as fracdes obtidas no residuo numa unica etapa de
Destilacao Molecular, fica evidente que ndo podem ser destinadas para usos comerciais

devido aos altos valores obtidos para a massa especifica (maiores que 0,911 g/mL).

Tabela 7.9: Massa especifica do 6leo essencial de Capim-Lim&o comercial.

Massa especifica

do 6leo essencial de Capim-Limao (g/mL) Referéncia
0,887 a 25 °C (Lemongrass oil Guatemalan rectified) SIGMA-ALDRICH (2007)
0,896 a 25 °C (Lemongrass oil, East Indian ) SIGMA-ALDRICH (2007)
0,899 — 0,911 (Tipo East Indian) FERRUA, 1994
0,816 — 0,882 (Tipo West Indian) FERRUA, 1994
0,848 — 0,938 PAVIANI, 2004

7.3.1. ANALISE DOS EFEITOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSO SOBRE A MASSA

ESPECIFICA

O planejamento experimental completo, com ponto central e réplica em todos os
niveis das variaveis, foi aplicado novamente para avaliar qual a variavel (TEV e/ou Q)

influencia mais o processo (analisando-se o efeito de cada uma na variavel de resposta
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massa especifica nos destilados (MED)), e qual é o erro associado. Na Tabela 7.10 sdo
mostrados os dados do planejamento fatorial completo, obtidos por meio dos 15

experimentos em diferentes niveis (-1, 0 e +1).

Tabela 7.10: Dados do planejamento fatorial completo 2% com ponto central para a estimagéao de

efeitos sobre a MED.

Ensaio Réplica TEV (°C) Q (mL/min) MED a 27 °C (g/mL)
1 1 -1 -1 0,8997
(60) (1,5)

2 1 +1 -1 0,9013
(120) (1,5)

3 1 -1 +1 0,9100
(60) (4,5)

4 1 +1 +1 0,9071
(120) (4,5)

5(C) 1 (0) (0) 0,9029
(90) (3,0)

6 2 -1 -1 0,9022
(60) (1,5)

7 2 +1 -1 0,9062
(120) (1,5)

8 2 -1 +1 0,9078
(60) (4,5)

9 2 +1 +1 0,9111
(120) (4,5)

10 (C) 2 (0) (0) 0,9101
(90) (3,0)

11 3 -1 -1 0,9061
(60) (1,5)

12 3 +1 -1 0,9008
(120) (1,5)

13 3 -1 +1 0,9132
(60) (4,5)

14 3 +1 +1 0,9038
(120) (4,5)

15 (C) 3 (0) (0) 0,8941
(90) (3,0)

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
Q: Vazéao de alimentagao (mL/min)
MED: Massa especifica no Destilado (g/mL)

Na Tabela 7.11, apresenta-se a influéncia estatistica da variavel Q na variavel de
resposta (MED), dentro da faixa de estudo pré-determinada. O erro puro é o erro

associado aos experimentos e é calculado pelos 03 ensaios.
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Tabela 7.11: Efeitos estimados sobre a MED segundo o planejamento fatorial completo 2% com

ponto central.

Fator Efeito Erro Teste p
Média* 0,905 0,001 0,000
(NTEV (°C) -0,001 0,003 0,594
(2)Q (mL/min)* 0,006 0,003 0,043
1x2 -0,002 0,003 0,570

*significante para um nivel de confianga de 95%

Analisando-se o grafico de barras na Figura 7.9, observa-se que ha um aumento
na massa especifica com o aumento da vazdo de alimentagdo. Assim, quando se
aumenta a vazao de alimentagao (Q) do nivel inferior (-1) para o superior (+1), ocorre
aumento de 0,78% (mantendo TEV no nivel -1) e um incremento do 0,44% (mantendo

TEV no nivel +1) na MED. Quando se aumenta a temperatura do evaporador do nivel

inferior para o nivel superior, nota-se um efeito nao significativo frente a variavel Q.

(2 [mLmin}

T
g

[1JTEV[C) 05430

Efsite sstimado [Valor absoluto)

Figura 7.9: Gréafico de barras dos efeitos estimados sobre a MED segundo o planejamento fatorial
completo 2% com ponto central.
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7.4. CONCLUSOES

Devido a importancia da caracterizagcdo das amostras de destilado e residuo
obtidas apds o processo de Destilagao Molecular do 6leo essencial de Capim-Limao, este
trabalho teve como objetivo avaliar a cor destas amostras, através da colorimetria
quantitativa. A determinacao da cor realizou-se por meio do sistema CIELAB, 1976,
através de coordenadas cromaticas, tais como a claridade (L*), coordenada a* (vermelho-
verde), coordenada b* (amarelo-azul), saturacao (C*) e angulo de tonalidade (h)

Para obter uma estimativa do escurecimento, a coordenada L* foi avaliada. Assim,
os destilados apresentaram maiores valores, em relagao aos residuos, e, portanto, mais
claras foram as amostras de destilado coletadas. Assim, os valores de C*, relacionados
com o aumento na intensidade da coloragdao, aumentam até, aproximadamente, 21 nos
destilados, sendo que, para os residuos este valor aumenta até 44.

O angulo de tonalidade, com um valor em torno de 89° para a tonalidade amarela,
nao apresentou diferencga significativa entre as amostras estudadas.

A partir dos produtos de processo, utilizando-se uma etapa de Destilagcdo
Molecular, foram obtidos destilados com porcentagens de acidos graxos inferiores ou
muito proximas a 2%, valor estabelecido como valor critico, em toda a faixa das condigdes
experimentais de temperatura do evaporador e vazao de alimentacéo.

A influéncia das variaveis de processo, temperatura do evaporador e vazdo de
alimentacéo, sobre as porcentagens de acidos graxos nos destilados, foi avaliada através
da andlise estatistica, evidenciando que ha um aumento percentual de acidez com o
aumento da temperatura do evaporador e a vazéo de alimentagdo, mas uma diminuigcado

significativa com a interagdo das duas variaveis de processo.
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Os valores de massa especifica obtidos para os destilados s&o aceitaveis para ser
destinados para usos comerciais. Também, percebe-se que os destilados apresentam
massas especificas menores as obtidas para os residuos, provando a presenga de

componentes menos volateis nos destilados finais.
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CAPITULO 8
ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR
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8. ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO

MOLECULAR

Este capitulo apresenta os resultados e as caracterizagdes fisico-quimicas das
amostras obtidas de etapas sucessivas do processo de Destilagdo Molecular. Nesta etapa
do trabalho, foram utilizadas e avaliadas diferentes estratégias de “re-destilacdo” a
diferentes condicbes operacionais de temperatura do evaporador a uma vazao fixa de
alimentacdo para obter uma maior Concentracdo de Citral na corrente de Destilado com

caracteristicas de qualidade melhoradas.

8.1. ESTRATEGIAS DESENVOLVIDAS NAS ETAPAS SUCESSIVAS DE

DESTILACAO MOLECULAR

Para a avaliacdo de etapas sucessivas de Destilacdo Molecular, foi estudada
somente a variavel: da temperatura do evaporador (TEV). A vazédo de alimentagao

utilizada nestes ensaios foi fixada em 1,5 mL/min.
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Foram estudadas trés estratégias de Destilagao Molecular (Tabela 8.1), duas delas

a TEV constante (quatro etapas de destilacdo) e outra a TEV variavel (trés etapas de

destilagdo). Estes ensaios permitiram avaliar qual das estratégias estudadas fornece

melhores resultados, ou seja, maior Concentracao de Citral no Destilado com parametros
de qualidade aceitaveis nos mercados comercial e industrial.

Estas avaliagbes mostram a importancia do processo, uma vez que se pode

obter uma corrente de destilado com caracteristicas dentro dos parametros de qualidade

sem degradacao térmica do material durante o processo, pois as temperaturas utilizadas

na Destilacdo Molecular sdo mais brandas devido ao alto vacuo usado (50 mTorr).

Tabela 8.1: Estratégias e condigbes operacionais das etapas sucessivas de Destilagao Molecular.

EST {%‘)’ EDM (ml_?min) T,Z?Tsi‘f‘r‘)’ e (d°g)

1 60 1 15 50 10
2 1,5 50 10

3 1,5 50 10

4 1,5 50 10

2 80 1 15 50 10
2 1,5 50 10

3 15 50 10

4 15 50 10

3 60 1 15 50 10
80 2 1,5 50 10

120 3 1,5 50 10

TEV: Temperatura do evaporador (°C)

Q: Vazéo de alimentagdo (mL/min)

EST: Estratégia operacional de etapas sucessivas de Destilacdo Molecular.
EDM: Numero da etapa de Destilagdo Molecular

ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR




Pagina |159
g |

8.2. AVALIACAO OPERATIVA DAS ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO

MOLECULAR

O ¢leo essencial de Capim-Liméao foi submetido a etapas sucessivas de Destilacao
Molecular a partir de trés estratégias operacionais a pressdo constante (50 mtorr) e
produziu, como sempre, duas correntes de saida: uma de destilado e outra de residuo.
Para cada ensaio realizado, as massas destas correntes foram medidas.

Nas Tabelas 8.2 e 8.3 sdo apresentados os resultados das avaliagdes
operacionais para cada uma das etapas sucessivas de Destilagcdo Molecular (segundo as
estratégias descritas) a partir das fragdes de destilado e residuo (rendimento do

processo), da razao D/R e pela Concentracao de Citral nos Destilados e nos Residuos.

Tabela 8.2: Razdo D/R e Fracéo de destilado e de residuo em fung¢do das estratégias em etapas

sucessivas de Destilagdo Molecular.

Massa de Massa de % %
EST EDM MIOE (g) TEV (°C) D/R
Destilado (g) Residuo (g) Destilado Residuo
1 1 800 60 51,20 691,98 0,07 6,89 93,11
2 143,80 442,89 0,32 24,51 75,49
3 71,31 262,32 0,27 21,37 78,63
4 40,98 148,06 0,28 21,68 78,32
2 1 850 80 157,31 678,14 0,23 18,83 81,17
2 176,85 394,95 0,45 30,93 69,07
3 93,88 187,84 0,50 33,32 66,68
4 36,44 74,05 0,49 32,98 67,02
3 1 650 60 76,60 548,16 0,14 12,26 87,74
2 80 126,75 252,30 0,50 33,44 66,56
3 120 55,34 93,16 0,59 37,27 62,73

TEV: Temperatura do evaporador (°C)

EST: Estratégia operacional de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular.

EDM: Numero da etapa de Destilagdo Molecular

MIOE: Massa inicial de 6leo essencial alimentado na primeira etapa de Destilagdo Molecular (g).
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8.2.1. ANALISES DAS ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR

PELAS FRACOES DE PRODUTO

Com as medi¢des das massas das correntes do processo em estudo foi possivel

calcular as fragbes massicas de destilado e de residuo através da seguinte expressao:

Fragdo de destilado ou residuo(%) = massa de destilado ou residuo *100

massa de produto

Com os resultados fornecidos para cada estratégia de re-destilacdo (Tabela 8.2),
pode-se estabelecer a influéncia da TEV e do numero de etapas de processo sobre o
rendimento do processo expresso como porcentagem do destilado e do residuo. Ao
analisar as estratégias operacionais a TEV constante, é evidente que uma variagao
significativa do rendimento do processo acontece até a terceira etapa de destilacdo. Na
etapa 04, a variacdo do rendimento €& pequena estabelecendo-se, assim, que sao
suficientes trés etapas de destilagdo para alcancar variagdes significativas nos valores
das porcentagens para a fracdo de destilado e de residuo.

A Figura 8.1 revela que das estratégias a TEV constante, as maiores fragdes de
destilado sdo obtidas com a estratégia 02 (TEV=80 °C), onde o processo alcangou na
etapa 01 um rendimento em torno de 18%. Na etapa 02, um valor de 30% e para a etapa
03 um resultado aproximado de 33% foram alcangados, o equivalente a um aumento em
1,8 vezes o rendimento de uma unica etapa de destilagdo (etapa 01).

A influéncia do niumero de etapas de destilagcdo nos resultados expde que para
estratégia 03 (a TEV variavél), na corrente de destilado, na etapa 01 o processo alcangou
um rendimento em torno dos 12%; na etapa 02 um valor de 33% e para a etapa 03 um

resultado aproximado de 37%, o que equivale a um aumento de 3,1 vezes o rendimento
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do processo em termos da fragdo da corrente de destilado com respeito a fragdo obtida

numa unica etapa de destilacao (etapa 01).

EDM-1 = EDM-2 m EDM-3 7 EDM-4
40 -

35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

Fragio Massica de Destilado {3%)

60 80 60-80-120

TEV (=C)

Figura 8.1: Fragcdo massica de destilado em fungao das estratégias de etapas sucessivas de

Destilagdo Molecular.

As fragcbes de residuo podem ser acompanhadas na Figura 8.2. Estas fragdes
foram graficadas em fungéo das diversas estratégias operacionais, onde é apreciavel que
esta corrente exibe um comportamento inverso a corrente de destilado pelo fato de serem
estas duas correntes de processo complementares.

Para todas as estratégias consideradas, nota-se que a fracdo de destilado diminui
(Figura 8.1) enquanto a fragdo de residuo aumenta (Figura 8.2) quando ha um aumento
da temperatura do evaporador. Quando a temperatura do evaporador € a menor dos

ensaios, segundo as estratégias operacionais estudadas, a eficiéncia da transferéncia de
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massa diminui. Por isso a fracdo de destilado diminui e, em razao disto, a fracdo de

residuo aumenta para compensar este fenémeno.

EDM-1 » EDM-2 m EDM-3 m EDM-4
100 -
90 -
BO -
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20 -
10 -

FraGio Massica de Residuo (34)

&0 &80 60-80-120

TEV (=C)

Figura 8.2: Fragdo massica de residuo em fun¢do das estratégias de etapas sucessivas de

Destilagado Molecular.

Com relagdo as correntes de destilado e de residuo, o comportamento da
eficiéncia do processo de Destilagdo Molecular mostrou-se altamente sensivel as
condi¢des operacionais. Notou-se que, a representacdo do rendimento do processo, em
termos das fragbes de produto, se altera significativamente com a temperatura do

evaporador.
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8.2.2. ANALISE DAS ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR A

PARTIR DA RAZAO DE PRODUTOS (D/R) DO PROCESSO

Como outra abordagem da avaliagdo das etapas sucessivas do processo de
Destilacdo Molecular, foi analisada a razao destilado/residuo (D/R).

A razao D/R, também é conhecida por split ratio. A razao D/R é um parametro
importante para avaliar o processo de destilagdo molecular, pois incorpora os efeitos da
temperatura do evaporador e vazdo de alimentagao, facilitando a analise dos resultados.
Além disso, outra vantagem de apresentar os resultados em fungao da razédo D/R é que,
os resultados podem ser utilizados diretamente no scale up do equipamento (MARTINS,
2006).

Os critérios de avaliacdo deste parametro consideraram as condi¢cdes operacionais
de temperatura do evaporador e 0 numero de etapas de destilagdo. A Tabela 8.2 resume
os resultados obtidos para as estratégias de destilacao analisadas e como resposta esta a
razéo D/R.

Com os resultados fornecidos para cada estratégia de re-destilagdo, pode-se
estabelecer novamente a influéncia da temperatura do evaporador € do numero de etapas
de processo sobre a razdo D/R. Igualmente, as variagdes significativas da razdo D/R, para
cada estratégia estudada, sdo dadas até a terceira etapa de destilagdo. A razdo D/R
aumentou nas trés primeiras destilacbes; apds a quarta etapa de destilacéo, a razdo D/R
resultante foi muito préxima a obtida na terceira etapa.

Observando-se a Figura 8.3, pode ser visto que ao se comparar as estratégias a
TEV constante com a estratégia a TEV variavel, as maiores razdes D/R s&o obtidas com a

estratégia 03 (TEV variavel), onde para o processo se alcangou um valor de D/R de 0,6; o
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equivalente a um aumento proximo a 02 vezes o valor registrado na estratégia 01 nas

mesmas etapas de destilagao.

ECM-1 m EDM-2 m EDM-3 n EDh-4
a1 -

01 -

01 -

00 -

D/R

60 80 60-80-120

TEV [7C)

Figura 8.3: Razdo D/R em funcéo das estratégias de etapas sucessivas de Destilacdo Molecular.

8.2.3. ANALISE DAS ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR PELA

CONCENTRACAO DE CITRAL NOS DESTILADOS E NOS RESIDUOS

A Concentragdo de Citral no destilado e no residuo foi acompanhada em cada
etapa de Destilagdo Molecular realizada (Tabela 8.3 e Figuras 8.4 e 8.5). A cada etapa de
destilagdo, a fracdo de destilado aumentou. A fracdo de residuo exibe comportamento

inverso, ja que se trata de uma corrente complementar.
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Tabela 8.3: Concentracgao de Citral nas correntes obtidas apds as etapas sucessivas de Destilagcdo

Molecular.

EST EDM TEV (°C) CCD (mg Citral/lg amostra)  CCR (mg Citral/g amostra)

1 60 7,658x10° 8,853 x10°
2 8,712x10° 8,842 x10°
1 3 1,056x10° 7,458 x10°
4 1,108 x10° 7,356 x10°
1 80 6,701 x10° 7,738 x10°
2 6,971 x10° 4,938 x10°
? 3 8,869 x10° 4,874 x10°
4 8,979 x10° 3,154 x10°
1 60 6,582 x10° 7,565 x10°
3 2 80 8,956 x10° 7,120 x10°
3 120 1,024 x10° 6,570 x10°

TEV: Temperatura do evaporador (°C)

EST: Estratégia operacional de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular
EDM: Numero da etapa de Destilagdo Molecular

CCD: Concentragao de Citral no Destilado (mg Citral/g amostra)

CCR: Concentragdo de Citral no Residuo (mg Citral/g amostra)

Nas Figuras 8.4 e 8.5, observa-se a variagao da Concentragao de Citral em fungao
das etapas sucessivas de Destilacdo Molecular e a(s) temperatura(s) do evaporador
utilizada(s) segundo a estratégia de avaliagdo. Durante as primeiras etapas de destilagao,
(etapa 01 e 02), a Concentracdo de Citral € menor em referéncia a concentragao
analisada para a amostra inicial do dleo essencial de estudo (9,908x10° mg Citral/g amsotra),
apresentando uma maior quantidade do componente volatil no residuo.

Partindo-se de uma amostra de 6leo essencial de Capim-Limao de Concentracao
de Citral de 9,908x10? mg Citral/g amostra, foi possivel concentrar este componente na

corrente de destilado, com a estratégia 01, até 1,108x1 03 mg Citral/g amostra utilizando
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uma temperatura do evaporador de 60 °C e 04 etapas de destilagdo; e até
1,024x10° mg Citral/lg amostra com uma temperatura de trabalho de 120 °C na terceira

etapa de destilagdo com a estratégia 03.

O Amostra EDM-1 wEDM-2 wEDM-3  mEDM-4
1,2E403 -

= it

C 1.0E+03 - 3

g _‘ By
] bt =
E  BOE+02 - e o
g 1
1] 1:1_ t‘.‘.‘
T  608:02 - Ep o
= o b
- (#a 1‘;_
E 4,0E402 - 1?" £
E % 2
(o] e Y1 !
] 2,0E+02 - Wik o]
(w] 3 1
- .; ‘!{'.
0,0E+00 i e

60 B0 60-80-120
TEV {°C)

Figura 8.4: Concentragcéo de Citral na corrente de destilado (CCD) em fungdo das estratégias de

etapas sucessivas de Destilagdo Molecular.
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Figura 8.5: Concentracéo de Citral na corrente de residuo (CCR) em fungédo das estratégias de

etapas sucessivas de Destilagdo Molecular.

A Tabela 8.4 indica a porcentagem de Concentracdo de Citral no destilado e no
residuo em cada etapa de destilagdo (%CCDE e %CCRE, respectivamente). Este
parametro € um indicativo de quanto do Citral foi concentrado em cada etapa de
Destilagao Molecular.

Para calcular a porcentagem, deve-se considerar a Concentragcédo de Citral obtida
em cada etapa de destilagao individualmente. As porcentagens foram calculadas tomando
como 100% o conteudo de Citral presente em cada uma das alimentag¢des realizadas em
cada etapa. Para a etapa 01, o 100% foi o Citral presente na amostra inicial de 6leo
essencial de Capim-Liméo; para a etapa 02, o 100% foi a Concentragao de Citral
determinada no residuo obtido da Destilagdo Molecular na etapa 01, estabelecendo-se,

de forma geral, que o 100% equivale a Concentragcéo de Citral na corrente de residuo da

destilagdo da etapa anterior (que foi a alimentacao para a etapa posterior).
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Tabela 8.4: Porcentagem de Concentracdo de Citral em cada etapa de Destilagdo Molecular.

EST EDM TEV (°C) %CCDE %CCRE
Amostra 0 - - -
1 1 60 -22,71 -10,65
2 -1,58 -0,12
3 19,39 -15,66
4 48,52 -1,36
2 1 80 -32,37 -21,90
2 -9,91 -36,19
3 79,61 -1,28
4 84,21 -35,30
3 1 60 -33,57 -23,65
2 80 18,38 -5,89
3 120 43,86 -7,72

TEV: Temperatura do evaporador (°C)

EST: Estratégia operacional de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular

EDM: Numero da etapa de Destilagdo Molecular

%CCDE: Porcentagem da Concentragéo de Citral no Destilado em cada etapa de Destilagao Molecular
%CCRE: Porcentagem da Concentragédo de Citral no Residuo em cada etapa de Destilagdo Molecular

Dentro das consideragdes estabelecidas para este calculo, tem-se:

e Um valor de referéncia correspondeu a etapa inicial (etapa 0 na Tabela 8.4)
analogo a amostra inicial de 6leo essencial de Capim-Limao.

o Valores positivos para estas porcentagens indicam que a Concentracao de Citral é
maior em relacdo a concentragao determinada para a corrente de alimentagdo em
cada etapa.

e Valores negativos para estas porcentagens indicam que a Concentracao de Citral
€ menor em relacdo a concentragao determinada para a corrente de alimentagcao

em cada etapa.
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Na Figura 8.6, pode-se observar que:

e Para a estratégia 01 (TEV=60 °C), apos trés destilagdes, a Concentragédo de Citral
alcancou 19,39% e apds quatro destilacdes, 48,52% na corrente de destilado.

e Para a estratégia 03 (TEV variavel), o aumento na Concentracido de Citral
acontece a partir da segunda etapa de destilacdo. Apds duas destilagbes, a
Concentragao de Citral alcangou 18,38% e, apos trés destilagbes 48,86% na

corrente de destilado.

Em geral, a Concentracdo de Citral aumentou na corrente de destilado a partir da
segunda e/ou terceira etapas de destilacdo (segundo a estratégia analisada). A
diminuigcdo da Concentracdo de Citral na corrente de destilado nas primeiras etapas de
destilagdo sugere que pode haver perdas consideraveis do Citral. Este valor de

concentracao deve ser avaliado antes de se eleger uma estratégia de destilacao.

100 ~
—a—EST1 —m—EST2 ——EST3

60 -

40

% CCDE

20 A

-20 4

-40 -
EDM

Figura 8.6: Porcentagem de Concentragao de Citral no Destilado em cada etapa de Destilagcdo

Molecular.
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83. AVALIACAO DA QUALIDADE DAS AMOSTRAS OBTIDAS PELAS

ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR

Esta etapa envolve a realizagdo da caracterizagao fisico-quimica dos produtos
obtidos das etapas sucessivas de Destilagdo Molecular segundo as estratégias de
operacao ja descritas. Analises quimicas e espectrofotométricas (grau de acidez, massa
especifica, caracteristicas colorimétricas) do conjunto de amostras obtidas no processo
permitiram a incorporacéo destes parametros para avaliar a qualidade dessas fragdes.

Na Tabela 8.4, pode-se acompanhar os resultados para estas caracterizacbes de
acidez e de massa especifica nas correntes de destilado e de residuo em cada etapa de

destilacdo e na Tabela 8.5 a avaliagao da cor.

8.3.1. DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA DAS AMOSTRAS OBTIDAS

PELAS ETAPAS SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR

O comportamento da massa especifica em funcido das condigdes operacionais nao
evidenciou variagao significativa entre os valores obtidos para cada uma das amostras em
estudo. O que ficou evidente é a diminuicao nos valores com respeito aos obtidos numa
Unica etapa de destilacdo expostos no numeral 7.5 devido ao aumento da pressédo do
sistema (50 mTorr). Assim, com relagdo as correntes de destilado e residuo, o
comportamento da massa especifica mostra-se altamente sensivel as condigoes

operacionais relativas ao vacuo.
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8.3.2. DETERMINACAO DA ACIDEZ DAS AMOSTRAS OBTIDAS PELAS ETAPAS

SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR

A Tabela 8.5 demonstra os valores médios da porcentagem de acidez para as
amostras obtidas pelo processamento do 6leo essencial de Capim-Limao por Destilacdo
Molecular, proporcionando a relagdo entre as estratégias de operacdo das etapas

sucessivas de destilacdo e a TEV sobre a porcentagem de AGL.

Tabela 8.5: Porcentagem de AGL e massa especifica das amostras em fungéo das estratégias em

etapas sucessivas de Destilagdo Molecular.

Destilado Residuo

* 0 *Massa * 0 *Massa
EST EDM TEV(°C) /(eI el
(acido oléico)  especifica a 27°C  (4cido oléico) especifica a 27 °C

1 1 60 1,33+0,03 0,873+0,003 2,53+0,05 0,882+0,002
2 1,42+0,00 0,886+0,003 3,09+0,02 0,883+0,002
3 1,41+0,02 0,887+0,009 3,69+0,04 0,888+0,001
4 1,4410,01 0,886+0,002 4,13£0,06 0,888+0,004
2 1 80 1,28+0,04 0,878+0,002 2,51+0,01 0,891+0,010
2 1,41+0,01 0,884+0,002 3,03+0,04 0,887+0,003
3 1,55+0,02 0,886+0,002 3,79+0,03 0,892+0,002
4 2,06+0,02 0,890+0,009 4,93+0,09 0,907+0,011
3 1 60 1,19+0,03 0,874+0,003 2,50+0,05 0,890+0,006
2 80 1,25+0,01 0,886+0,001 3,04+0,03 0,887+0,001
3 120 1,71+0,07 0,883+0,003 4,01£0,08 0,897+0,011

* Dados expressos como média de trés determinagdes + desvio padrao
TEV: Temperatura do evaporador (°C)

EST: Estratégia operacional de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular
EDM: Numero da etapa de Destilagdo Molecular

AGL: Acidos Graxos Livres
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Tanto para as estratégias a TEV constante (estratégias 01 e 02) como para a
estratégia a TEV variavel (estratégia 03), pode-se observar que a porcentagem AGL para
os destilados é menor que 2%, limite adotado como pardmetro da qualidade (OLIVIRGEN,
2007) e aceitagao para os 6leos destinados para o consumo humano.

Até o momento, verifica-se que para os destilados, as porcentagens de acidez sao
aceitaveis. As Figuras 8.7 e 8.8 apresentam a comparagao para cada uma das estratégias

de destilagdo com a porcentagem de AGL.
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Figura 8.7: Porcentagem de AGL expressos como acido oléico nas amostras de destilado apés as

estratégias de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular.
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Figura 8.8: Porcentagem de AGL expressos como acido oléico nas amostras de residuo apos as

leve aumento a partir da segunda etapa de destilacdo, significando que, para baixas TEV

estratégias de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular.

Pode-se observar que na estratégia 01, a porcentagem de acidez apresenta um

0 grau de acidez das amostras de destilado é independente do numero de etapas de

processo, resultando em minimas variagdes deste parametro.

Com o aumento da temperatura do evaporador na estratégia 02, até a 80 °C, a

porcentagem de acidez mostra um comportamento crescente com o numero de etapas de

destilacdo o que é claro a dependéncia da porcentagem de acidez com estas duas

variaveis.

Para evidenciar o anteriormente descrito, a estratégia 03, além de expor a mesma

tendéncia de aumento, revela, também, que os valores obtidos para a porcentagem de

acidez nos destilados resultam ser menores que os resultados obtidos para as

temperatura de 60 °C, 80 °C e 120 °C numa Unica etapa de destilagdo (Tabela 7.3). O
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anterior, desde o ponto de vista operacional, é viavel para obter melhoras na qualidade
dos produtos finais do processo, garantindo o baixo risco de degradacdo do odleo

essencial.

8.3.3. AVALIACAO DA COR DAS AMOSTRAS OBTIDAS PELAS ETAPAS

SUCESSIVAS DE DESTILACAO MOLECULAR

Destaca-se o 06leo essencial de Capim-Lim&do por apresentar substancias de
interesse para as industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética, tornando-se importante
o conhecimento das propriedades quimicas e a concentracdo de cada componente do
seu 0leo essencial, bem como a avaliagdo da cor desta matéria-prima.

A avaliagdo da cor por espectrofotometria de UV-visivel de algumas das amostras
obtidas apds o processo de Destilagdo Molecular em etapas sucessivas foi realizada
segundo descrito no item 3.7. Assim, a qualidade dos produtos em estudo também foi
acompanhada a partir da estimativa das coordenadas e propriedades colorimétricas
segundo a teoria de triestimulos CIELAB 1976 (L* a* b*; L: coordenada referente a
luminosidade; a*: coordenada vermelho/verde; b*: coordenada amarelo/azul).

As caracteristicas cromaticas das amostras em estudo encontram-se na
Tabela 8.6. Com relagdo a analise colorimétrica, ndo obstante a existéncia de poucas
variagoes significativas entre os resultados obtidos, todas as amostras localizaram-se
dentro do primeiro e segundo quadrante do digrama cromatico CIELAB (Figura 3.19),
apresentando valores positivos e negativos de a* e positivos de b*, ou seja, cores
amarelas, mostrando a presenca de compostos classificados na espécie quimica de

terpenos.
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De acordo com a Tabela 8.6, as amostras de destilado, em comparagdo com as
amostras de residuo, apresentaram os mais baixos valores de amarelo
(6,2761<b*<15,1290) e de C* (4,778<C*<15,8440), mas os mais elevados valores de
luminosidade (98,8311<L*<102,0979), caracterizando uma cor clara, amarelada e pouco
intensa. As amostras de residuo apresentaram uma tendéncia mais escura e obteve-se

valores de L* chegando a 85,2502.

Tabela 8.6: Caracterizagdo cromatica (CIE L*a*b*) em fungdo das estratégias em etapas

sucessivas de Destilagao Molecular.

Corrente EST TEV (°C) EDM L* a* b* c* h°
Amostra - - - 101,006 -5,087 15,704 16,507 88,742
1 60 1 98,831 -2,451 10,311 10,598 88,663
4 99,600 -4,534 15,129 15,749 88,721
2 80 1 102,098 -1,966 4,355 4,778 88,853
Destilado
4 100,270 -4,706 15,082 15,844 88,731
3 120 1 101,626 -2,450 6,276 6,738 88,801
3 101,540 0,355 11,290 7,586 88,810
1 60 1 99,049 5,061 41,839 29,218 88,699
4 100,720 -6,913 20,294 21,439 88,758
2 80 1 97,895 -8,434 34,332 35,352 88,670
Residuo
4 99,475 -6,488 22,537 23,452 88,710
3 120 1 85,250 -7,422 43,785 44,909 88,597
3 101,540 -2,819 7,042 7,586 88,810

TEV: Temperatura do evaporador (°C)
EST: Estratégia operacional de etapas sucessivas de Destilagdo Molecular
EDM: Numero da etapa de Destilagdo Molecular
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8.4. COMPARACAO DAS ESTRATEGIAS DE OPERACAO PARA A

CONCENTRACAO DE CITRAL NO OLEO ESSENCIAL DE CAPIM-LIMAO

Os resultados obtidos para concentrar o Citral utilizando apenas uma ou varias
etapas de Destilagdo Molecular foram comparados para analisar e avaliar qual deles seria
0 mais adequado para alcancgar este objetivo. Para realizar esta comparacdo, foram
considerados os resultados nos quais foram obtidas a menor e a maior Concentracao de
Citral na corrente de Destilado numa etapa de destilacdo e os resultados obtidos apds a
terceira etapa de destilacdo de cada uma das estratégias descritas.

Foram comparados os parametros operativos (D/R e CCD) e o parametro de
qualidade da porcentagem de acidos graxos livres (AGL) referentes ao destilado, em
funcédo das variaveis de processo TEV e Q. Os pardmetros da avaliacdo da cor e da
massa especifica ndo foram discutidos aqui, pois ndo apresentaram variagao significativa
com as variaveis independentes de processo.

A Figura 8.9 revela a comparacao entre os parametros operativos D/R e CCD.
Assim, o parametro D/R apresenta seus maiores valores para a vazao de alimentagao de
1,5 mL/min, atingindo um valor proximo de 2,5 a TEV=120 °C. Comparando-se a
utilizagdo de uma etapa de destilagao, verifica-se o aumento da Concentracao de Citral no
Destilado num 90,17% com o aumento de temperatura de 60 °C para 120 °C (a Q=1,5
mL/min) e de 21,35% com o aumento de temperatura de 60 °C para 80 °C (a Q=6,0
mL/min) com respeito a concentragcao obtida no nivel inferior deste parametro.

Verifica-se que, quanto maior a temperatura, maior serd a Concentracéo de Citral
no destilado, ou seja, maior sera a extragdo do componente bioativo do 6leo essencial de
Capim-Limao, uma vez que se deseja que as moléculas deste componente volatil

permanegcam na corrente de destilado. Entretanto, ao se considerar uma vazao de
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alimentacdo fixa, as maiores temperaturas favorecem a evaporagdo de uma maior
quantidade de moléculas volateis e, consequentemente, ha um aumento de vazao
destilado (D) e a diminuicdo da vazao de residuo (R) e, portanto, um aumento da razao

D/R com a temperatura.
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Figura 8.9: Comparagéo entre o parametro D/R e a Concentracdo de Citral no Destilado (CCD)

como fungéo de TEV e Q para uma etapa de destilagdo.

O estudo para a Concentragdo de Citral pela aplicagdo de uma Unica etapa de
Destilacao Molecular do 6leo essencial de Capim-Limao demonstrou que as condicdes
operacionais que produziram maiores incrementos nas Concentragcdes de Citral no

destilado foram as temperaturas superiores (dentro da faixa operacional estudada) e
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vazoes de alimentagao baixas e intermediarias (1,5 mL/min e 4,5 mL/min), mas também,
foram responsaveis por apresentar valores da massa especifica e da porcentagem de
AGL muito préximas dos valores aceitos para a distribuicdo do 6leo em nivel comercial

(0,911 g/mL e 2,0% AGL (Figura 8.10), respectivamente).
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Figura 8.10: Comparagéo entre os pardametros Concentragao de Citral no Destilado (CCD) e
porcentagem de acidos graxos livres no destilado (%AGLD) como fungdo de TEV e Q para uma

etapa de destilag&o.

Dessa forma, procurou-se avaliar a melhora gradual das caracteristicas de

qualidade e aumentar a Concentragao de Citral, na corrente de destilado através de
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destilagdes sucessivas, utilizando as temperaturas mais brandas de trabalho (60 °C — 80
°C).

Nota-se na Figura 8.11 que, com a estratégia de temperatura variavel, se alcanga
maiores Concentracées de Citral no Destilado em comparagdo com as estratégias a
temperatura constante. Com isso, aumenta-se a qualidade, mas as Concentragdes de
Citral no Destilado sdo menores com respeito as obtidas numa etapa de destilagao

aumentando a temperatura do evaporador.
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Figura 8.11: Comparagéo entre o parametro D/R e a Concentragéo de Citral no Destilado (CCD)

como fungéo de TEV e Q para etapas sucessivas de destilago.
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8.5. CONCLUSOES

A definicdo das melhores condicbes operacionais, neste caso, dependera das
especificagbes que se deseja obter no produto final. Caso o interesse seja obter um
produto com a menor porcentagem de AGL possivel, deve-se realizar entre 03 e 04
etapas de Destilagao Molecular, entretanto, isso acarretara, em maiores perdas de Citral.
Para se obter, por outro lado, uma maior Concentracdo de Citral, deve-se operar a uma

etapa de destilacdo aumentando a temperatura do evaporador.
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CAPITULO 9
CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS
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9. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos, os objetivos propostos nesta dissertagdo foram
alcancados, desenvolvendo cada uma das etapas experimentais e analiticas. As

conclusdes dos resultados mais importantes serao apresentadas a seguir:

A conducgéo dos experimentos utilizando-se o Destilador Molecular Centrifugo em

escala laboratorial permitiu constatar que:

e O processo de Destilagdo Molecular se viabilizou como uma estratégia para
trabalhar com matérias-primas oriundas de fontes naturais como foi evidenciado
na concentragdo do composto bioativo do éleo essencial de Capim-Limao, o Citral,
obtendo-se um excelente desempenho devido a possibilitar o seu isolamento, por
operar a alto vacuo e utilizar temperaturas mais brandas em relagdo aos
procedimentos convencionais utilizados, evitando, assim, a possivel degradacao

térmica dos materiais estudados.
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Através dos experimentos realizados no Destilador Molecular Centrifugo, para o
Oleo essencial de Capim-Limédo, foram gerados dados experimentais que séo
importantes tanto para o trabalho desenvolvido como para novos projetos
referentes aos 6leos essenciais ou matérias-primas oriundas de fontes naturais,
permitindo um estudo completo, em termos de aplicacdo do processo de
Destilacdo Molecular, analises estatisticas das varidveis de processo,
determinagao de identidade e caracterizagdes analiticas dos produtos do processo

em estudo.

Através do planejamento experimental uma avaliagdo das variaveis do processo foi

feita. As andlises dos efeitos significativos, das superficies de resposta e dos modelos

algébricos estatisticos, revelaram que:

Os planejamentos experimentais realizados mostraram que a temperatura do
evaporador (TEV) e a vazao de alimentacéo (Q) sao variaveis significativas. Isso
pode ser observado quando foi avaliado o comportamento da variavel de resposta,
Concentracédo de Citral nos Destilados (CCD), em fungdo das variaveis do
processo.

Este estudo mostrou, também, que a temperatura do evaporador deve ser a mais
alta dos experimentos, para conseguir Concentrar o Citral no Destilado, o que é de
grande interesse, uma vez que pode-se ter uma maior concentragdo do composto
bioativo nos destilados sem correr o risco de degradar termicamente o material
durante o processo.

O aumento da vazdo de alimentagdo permitiu atingir maiores valores da CCD,
entretanto, altas vazbes de alimentagao diminuiram o rendimento do processo

operacional. Portanto, € recomendavel operar a valores de vazao de alimentacao
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baixos para nao diminuir o rendimento operacional do processo em fungcdo dos
produtos coletados (destilado e residuo).

As expressdes algébricas, obtidas pelos planejamentos fatoriais completos (tipo
replicada e com ponto central), mostraram-se eficiente para representar os dados
experimentais do processo de Destilacdo Molecular para a faixa operacional
estabelecida na condug&o dos experimentos. Deste modo, com estas equagdes, €
possivel estimar a CCD que sera obtida com o processamento do 6leo essencial

de Capim-Limé&o por Destilacdo Molecular, através dos dados de TEV e Q.

A avaliacdo de uma etapa de Destilagdo Molecular a partir das fracbes de

destilado e residuo (rendimento do processo) e da razdo D/R (Destilado/Residuo)

evidenciou:

O efeito da vazao de alimentacao sobre a transferéncia de massa esta indicado no
fato que as fracbes massicas de destilado sdo menores com respeito as fragdes
massicas de residuo. Isto deve-se a diminuigdo na transferéncia de massa devido
ao aumento do material dentro do evaporador. Também €& importante ressaltar
que, para um valor fixo de vazdo de alimentagcdo, os maiores rendimentos do
processo foram obtidos nas altas temperaturas (segundo a faixa operacional
estudada).

As analises em fungao da razdo D/R incorporam os efeitos da temperatura do
evaporador e da vazao de alimentacdo. O efeito de aumento da razdo D/R esta no
comportamento inverso destas variaveis, ¢é dizer, altas temperaturas do
evaporador e baixas vazdes de alimentagao.

A maior Concentracdo de Citral no destilado foi obtida com uma razdo D/R em

torno de 2,3 (numa uUnica etapa de destilagao).
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Também, evidenciou-se que foram nas baixas temperaturas que se obtiveram as
menores Concentracdes de Citral nos destilados em relacdo as concentracdes de
Citral obtidas na corrente de residuo. Assim, foi proposta a estratégia operacional
de “re-destilacdo”, que consistiu em submeter a etapas sucessivas de destilagao a
corrente de residuo obtida na primeira etapa de Destilacdo Molecular; com o
objetivo de concentrar mais o componente bioactivo, o Citral, na corrente de

destilado a temperaturas mais brandas de operagao.

Devido a importancia da caracterizacdo e padronizacdo da cor das amostras

obtidas do processo de Destilagdo Molecular, foi preciso avaliar a variabilidade da cor por

espectrofotometria de UV-Visivel. A determinagdo da cor foi realizada por meio do

sistema CIELAB, 1976, através de coordenadas cromaticas: claridade (L*), coordenada a*

(coordenada vermelho-verde), coordenada b* (coordenada azul-amarelo), saturagdo (C¥)

e angulo de tonalidade (°h). Pelos resultados obtidos, foi possivel concluir que:

A coordenada b* foi a variavel de maior influéncia na determinacdo da cor das
correntes do processo em estudo obtendo valores intermediarios para a croma, o
que indica que o produto final (os destilados) ndo apresenta muita intensidade de
cor, o que é esperado para produtos de cores claras.

As analises visuais do destilado mostraram um efeito negativo para o
escurecimento, sendo que valores maiores apresentaram maior grau de brancura.
Esta maior brancura foi acompanhada pelo aumento dos valores de L*.

As leituras realizadas para o angulo h°, que representa a tonalidade de cor da
amostra, 0° vermelho; 90° amarelo; 180° verde e 270° azul, mostraram que todas

as amostras evidenciam uma tonalidade amarela, préxima aos 90°.
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As andlises de AGL e massa especifica, realizadas na amostra inicial do d6leo

essencial de Capim-Limdo e nas amostras obtidas como produtos do processo de

Destilagdo Molecular indicam que:

Ao considerar o0 2% como porcentagem limite para a maioria dos 6leos destinados
para o consumo humano, as porcentagens de AGL, expressos como acido oléico,
determinadas nas amostras de destilado foram, em algumas situagcdes, muito
proximas a 2% (a altas temperaturas do evaporador e vazdes de alimentacdo) mas
em outras situagbes, a baixas temperaturas do evaporador e vazdes de
alimentacdo, foi possivel obter valores abaixo de 2%, garantindo, assim, a
aplicagao destas fragcdes de processo. O contrario acontece com as fragdes de
residuo, as quais apresentam teores de AGL acima do valor estabelecido como
valor critico.

Os valores de massa especifica determinados para as amostra de destilado
obtidas apdés o processo de Destilagdo Molecular, estdo préximos ao valor
registrado por referéncias para a utilizacdo comercial do 6leo essencial em estudo,

estando em torno de 0,899 g/mL, considerando inclusive o erro experimental.

A comparagdo das estratégias operacionais utilizadas no processo de Destilagao

Molecular para a Concentragdo de Citral na corrente de Destilado demonstraram que:

Uma etapa de processo, a TEV=120 °C, permite Concentrar na corrente de
Destilado, em 02 vezes, o Citral presente na matéria-prima inicial de 6leo essencial
de Capim-Limao.

Trés etapas de Destilagdo com temperatura variavel promovem uma Concentragao

de Citral de 9,908x10? mg Citral/g amostra até 1,024x10° mg Citral/g amostra com
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caracteristicas de qualidade superiores e aceitaveis no mercado comercial e
industrial.

e A definicdo das melhores condicbes operacionais para a purificagdo do 6leo
essencial de Capim-Limao dependera das especificacbes que se deseja obter no
produto final. Caso o interesse seja obter um produto com a menor porcentagem
de AGL possivel, deve-se realizar entre 03 e 04 etapas de Destilagdo Molecular,
entretanto, isso acarretara, em maiores perdas de Citral. Para se obter, por outro
lado, uma maior Concentracdo de Citral, deve-se operar a uma etapa de

destilacdo aumentando a temperatura do evaporador.

9.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analise e caracterizacdo da matéria-prima e dos produtos obtidos apds o processo
de Destilagdo Molecular (destilado e residuo) em fungédo dos componentes nao volateis,
de forma a quantificar os principios ativos que possuem acado antioxidante e estido
presentes no 6leo essencial de Capim-Limao, utilizando cromatografia liquida de alta

eficiéncia.

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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