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Relatério Descritivo da Patente de invencao para "PRQCESSO DE CLARIFICAGAO E
ENRIQUECIMENTO DE OLEO CiTRICO”

A presente invengdo refere-se a um processo de clarificagédo e
enriquecimento de 6leos de frutas citricas (6leos citricos), utilizando destilagcdo
molecular sem uso de solventes e a temperaturas e pressdes tais que permitem a
obtengao de fragbes enriquecidas com compaostos volateis e fragdes enriquecidas
com compostos nao volateis aumentando, substancialmente, o valor agregado do

Oleo obtido.
Descrigao do estado da técnica

Grandes quantidades de ©oleos citricos sdo usadas em industrias
alimenticias e de cosmeéticos. Esses dleos sdo comumente produzidos por
prensagem a frio, como subproduto da industria de sucos citricos. O oleo de
laranja, produto de maior abundancia devido a grande produgdo de suco de
laranja, pode conter, na fragdo wvolati, mais de 95% de hidrocarbonetos
terpénicos, principalmente limoneno. No dleo de laranja, existem cerca de 300
compostos diferentes sendo muitos deles causadores de cor e residuos
indesejaveis. Esses compostos, quando utilizados como aditivos em outros
produtos, contribuem muito pouco no sabor e aroma e podem ser relativamente
instaveis. Os produtos de sua decomposigao desfavorecem o sabor do produto
final contendo o dleo. Devido a isso e a crescente exigéncia por produtos livres de
contaminantes e de alta qualidade, tem aumentado o interesse no
desenvolvimento de técnicas que possibilitem obter o fracionamento e a
clarificacéo dos ¢leos essenciais. Além disso, o 6leo clarificado e enriquecido

pode alcangar um vator de comercializagdo muito maior do que o do 6leo bruto.

A composigdo quimica do dleo de laranja, em termas quantitativos, pode
variar bastante dependendo da origem e tipo da laranja utilizada, safra, condigdes
de cuitivo, época do ano, irrigagdo etc. A constituicdo dos odleos citricos
basicamente pode ser dividida entre a fragdo volatil, constituida principalmente
por hidrocarbonetos terpénicos, aldeidos, cetonas, alcoois, ésteres, Aacidos
carboxilicos e oxidos e a fragdo ndo volatil, constituida principalmente de

flavonoides, carotendides, coumarinas, pectinas e alcaldides.
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Os procedimentos comumente usados para clarificar e enriquecer os éleos
citricos s&o constituidos por destilagdo a vacuo, extragdo com alcoois, uso de
solvente de diferentes polaridades, cromatografia preparativa e, mais
recentemente, extracdo utilizando fluido supercritico. Esses processos
apresentam desvantagens, tais como a utilizacdo de solventes organicos que
devem ser posteriormente removidos, a degradacgéo térmica do produto devido a
alta temperatura empregada (principalmente em processos como a destilagéo) e
0 alto custo de operagéo e desenvolvimento, como no caso da extragao utilizando

fluido supercritico.

Processos de clarificagdo utilizados no oleo de laranja incluem a
ultrafiltragéo, adigdo de agentes oxidantes e carvdo ativo, filtragdo com terra de
diatomacea, microfiltragdo e membranas, porém tais processos ndo conduzem a
resultados muito satisfatérios.

O documento US5558893 descreve um processo de obtencdo de odleo
citrico substancialmente livre de pesticidas utilizando destilagdo molecular. O dleo
citrico obtido pode ser utiizado como aditivo de alimentos, melhorando
caracteristicas de aroma e sabor bem como ser utilizado como aditivo em
perfumes, sabonetes, logdes e produtos similares. Embora descreva o emprego
de destilagdo molecular, o principal objetivo do trabalho é a obtengdo de fragdes
de dleo livre de pesticidas, o que s6 & atingido com o uso de temperaturas na
faixa de 80°C a 135°C. Substancias de interesse e que contribuem para o

aumento do valor agregado do 6leo obtido sdo degradadas nestas temperaturas.

O documento US2003/0203090 descreve a obtencdo, através de
destilagdo realizada a 200°C, de dleo de laranja com maior teor do terpeno
valenceno. De acordo com a invengdo, a obtengdo de uma fragdo de dleo de
laranja com maior teor de valenceno juntamente com o tratamento da fragéo
obtida com alcalis, resulta em um dleo livre de substincias causadoras de mal
odor resultantes do processo de destilagdo. O 6leo obtido pode ser utilizado
diretamente como aditivos em fragréncias. A invengdo, apesar de resultar na
obtengdo de o6leo com baixo teor de substancias formadoras de mai odor, opta
por retira-las apds sua formacgao e, como citado, tem o composto valenceno como

principal componente enriquecedor do 6leo obtido.
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O documento CN1107007 descreve etapas de processamento de oleo de
laranja visando a obtengdo e separagdo de substincias corantes presentes no
oleo. De acordo com o processo descrito, o oleo de laranja & submetido a
temperaturas baixas (6 a 8°C) por 60 a 80 horas, filtrado para a remogédo de
cristais, desaerado e submetido a destilagdo a presstes de 0,85 a 0,96 Torr e
temperaturas de 90°C a 110°C.

Na presente invengéo, a destilagdo molecular surge como uma aiternativa
vantajosa que pode, ao mesmo tempo, clarificar e enriquecer o dleo citrico obtido
nas fragbes resultantes do processo. O processo descrito pela presente invengdo
permite a obtengdo de uma corrente de destilado composta pela fragdo de dleo
citrico clarificada e enriquecida com compostos volateis de interesse e uma
corrente de residuo composta pela fragdo enriquecida com os compostos nio

volateis, incluindo aqueles responsaveis pela coloragéo do 6leo.
Obijetivos da invengio

Um objetivo da presente invengdo é prover um processo de clarificagéo e

enriguecimento de oleo citrico substancialmente isento de impurezas.

Outro objetivo da presente invengdo ¢ a obtengdo de correntes de

destilado e residuo utilizando o processo da presente invengéo.

Um outro objetivo da presente invengdo é prover um processo de producao
de dleo citrico clarificado e enriquecidc em compostos volateis utilizando o
processo da presente invencdo bem como prover um processo de produgdo de
oleo citrico enriquecido com compostos ndo volateis utilizando o processo da

presente invengao.
Breve descrigao da invengio

A invengdo trata de um processo utilizando destilagdo molecular para
clarificagio e enriquecimento de 6leo citrico obtido, geralmente, como subproduto
na produgéo de suco citrico. A destilagdo molecular objeto dessa invengéo pode
ser realizada em destilador molecular de fluxo descendente, bem como em
destilador molecular centrifugo, apresentando, como resultado, a formagdo de
duas fragdes de Oleo citrico enriquecidas com substancias ndo volateis ou

substéncias volateis. Essa invengdo descreve, pela primeira vez, a utilizagdo de
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destilagdo molecular com fungéo de clarificagdo e enriguecimento de 6leo citrico,
reduzindo o tempo de processo para alguns minutos e possibilitando a utilizagdo
do dito processo para a obtengdo continua de oleo citrico com aito valor
agregado.

Descri¢iao das figuras
Figura 1. Destilador molecular centrifugo

Figura 2. Desenho esquematico do destilador molecular centrifugo

adaptado de acordo com a presente invengio.

Figura 3. Cromatogramas obtidos por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), (A)Amostra, (B)Destilado, C)Residuo.

A Figura 4. Cromatogramas obtidos por Cromatografia Gasosa (CG), (A)
Amostra, (B) Destilado, (C) Residuo

Descri¢do detalhada da invengio

Frutas citricas sdo amplamente disseminadas no cenario agricola

compreendendo, além da laranja, o limdo, a tangerina, a lima, a cidra e o pomelo.

A laranjeira (Citrus sinensis L.) € uma planta de origem asiatica,
pertencente a familia Rutaceae. Amplamente disseminada no cenario agricola,
esta presente em todos os continentes e em cerca de 70 paises. Apesar da
popularizagdo do seu cultivo, para alcangar uma produ¢do economicamente
satisfatoria, essas plantas exigem cuidados e técnicas especiais. Devido ao uso
limitado de tecnologias, os pomares brasileiros apresentam um nivel de
produtividade considerado baixo, representando menos da metade da
produtividade da Florida (EUA), principal concorrente do Brasil no mercado
internacional. Inimeras variedades compdem o grupo das plantas, sendo
comercialmente mais exploradas as laranjas Pera, Valencia, Natal, Bahia,
Baianinha, Hamlin, Lima e Piralima. No Estado da Bahia, para efeito de calculo,
estima-se que a média de produgac dos pomares tecnicamente conduzidos é 150
frutos por planta no quarto ano, crescendo para 200 no quinto, 300 no sexto e

400 frutos no sétimo ano de produgdo (Fonte: Embrapa).
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O cultivo da laranja € um negdcio significativo e uma importante parte das
economias de varios paises e regibes européias, entre os quais Espanha, Halia,
Roménia, e a regido do Algarve em Portugal. Em outros continentes, encontra-se
produgdo significativa na Africa do Sul, Zimbabue, nos estados da Florida e
Califérnia nos E.U.A., na América do Sul principalmente na Argentina e no Brasil,

e no distrito 'Riverina’ em Murray River na Australia.

O Brasil, impulsionado pelo crescimento das exportagies e pelo
desenvolvimento da industria citricola, é hoje o maior produtor mundial de

laranjas sendo o estado de S&0 Paulo responsavel por 80% dessa produgio.

Apesar de o suco ser o principal produto da laranja, varios subprodutos
com valor comercial sdo obtidos durante o seu processo de fabricagdo. Entre
esses subprodutos estdo oOleos essenciais, d-limoneno, terpenos, liquidos
aromaticos e farelo de polpa citrica.

Oleos essenciais possuem diferentes aplicagdes no mercado interno e
externo, as quais incluem fabricagdo de produtos quimicos e solventes, aromas e
fragrancias, substéncias para aplicagdo em indastrias de tintas, cosméticos,
complemento para ragdo animal, entre outros. Nos ultimos 10 anos, o Brasil

exportou, em meédia, ao redor de 23200 toneladas de 6leos essenciais.

Os Odleos essenciais sdo o6leos volateis que sdo retirados da casca das
frutas citricas. Durante o processo de extragdo do suco, as bolsas de 6leo da
casca se rompem, liberando o produto, que é entdo removido por meio de jatos
de agua. Em seguida, ele é separado por meio de centrifugagdo e depois é

resfriado.

Algumas técnicas tém sido estudadas para utilizagdo na purificagéo,

clarificagao e fracionamento dos éleos essenciais.

Para a clarificagéo, ja foram utilizados varios agentes oxidantes que ndo
conduziram a bons resultados. A utilizagdo de cloroférmio e carvdo ativo
possibilitou a clarificagdo parcial do dleo, mas apresenta como desvantagens o
uso de solvente organico toxico, a introducdo de mais uma fonte de

contaminag¢&o, maior tempo de preparo e laboriosidade.
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Outras técnicas utilizadas para clarificagdo foram a ultrafiltracdo e a
microfiltragdo, as quais apresentam as desvantagens de exigir tempo longo de

preparo de amostra e alto custo dos materiais de consumo envolvidos.

Dentre as técnicas utilizadas para o fracionamento do 6leo de laranja
pode-se citar a destilagdo e a destilagdo a vacuo, cujas principais desvantagens
sao a utilizagdo de temperaturas elevadas, que podem degradar os compostos
presentes no oleo e ocasionar perdas de volateis, além de requererem um tempo

de preparo elevado.

As técnicas de adsorcdo e cromatografia preparativa também sdo
alternativas de separagéo grosseira dos 6leos essenciais, tendo como principais
desvantagens a introdugdo de solventes, que deverdo posteriormente ser
removidos e podem resultar em contaminagdes e perdas, altos custos dos
materiais envolvidos e a laboriosidade.

O setor industrial, em fungdo de restrigbes ambientais e de sadde, vem
sistematicamente procurando altemativas para seus insumos e matérias primas,
buscando principaimente os de origem natural e que apresentem beneficios ao
homem, o que implica em melhores produtos finais disponibilizados no mercado e
na obtengéo de um diferencial competitivo.

Uma das grandes dificuldades de se trabalhar frente a esta escolha de
materias primas e insumos oriundos de fontes naturais esta na propria obtengéo
destes materiais e, principalmente, no isolamento e purificacdo dos mesmos que

garantam a qualidade necessaria para sua aplicagio segura no mercado.

Dentro deste contexto, a obtengdo de 6leos citricos clarificados e
enriquecidos com 6leos volateis ou ndo volateis através de processos simples e
economicamente viaveis representa hoje um desafio a ser vencido. A presente
invengdo trata da obten¢do de fragbes de oleos citricos enriquecidas com
susbtancias volateis ou substincias ndo volateis através da utilizagcdo de
destilagdo molecular.

A destilagdo molecular &€ um tipo de destilagdo especial que ocorre em alto
vacuo, onde o evaporador e o condensador se encontram a uma distancia da

ordem do livre percurso médio das moléculas evaporantes e o tempo de retengéo



10

15

20

25

30

do material destilado € da ordem de 1 minuto. Seu potencial se deve ao fato de
possibilitar a obtengdo de compostos com sensibilidade térmica, como é o caso
da maioria dos constituintes dos dleos essenciais, uma vez que, por operar a alto
vacuo, utiliza temperaturas mais baixas. Além disso, ndo ha necessidade do uso
de solventes e possibilita a separagdo de substdncias contaminantes por
volatilidades e pesos moleculares relativos distintos. Utilizando-se esta técnica de
separagao, também é possivel separar os compostos bioativos de outros
compostos indesejaveis através de separagdo eficiente, com o minimo de

decomposi¢do térmica e a maxima qualidade do produto.

Caracteristicas deste processo séo ainda: o baixo tempo de residéncia do
liguido processado (normalmente menor que 1 minuto), a utilizagdo de
temperaturas baixas devido & operagédo sob alto vacuo e a boa eficiéncia nas
transferéncias de massa e calor.

A presente invengdo descreve, pela primeira vez, a introdugdo do dleo
citrico substancialmente isento de impurezas, em um destilador molecular e a
obtengdo de uma corrente de destilado enriquecida em compostos volateis ao
mesmo tempo em que uma outra corrente de residuo é obtida enriquecida em
compostos nédo volateis. A invengdo também aborda a possibilidade da re-
destilagdo do residuo formado objetivando a obtengdo de novas correntes de
destilado e residuo enriquecidas com componentes desejados.

O dleo citrico utilizado como matéria-prima inicial da invencdo deve ser
substancialmente isento de impurezas. As impurezas aqui descritas incluem
agua, solventes efou solidos em suspensdo. A obtencdo de éleo citrico
substancialmente isento de impurezas é atingida através da filtracdo de
impurezas liquidas efou solidas. A filtragdo de impurezas liquidas é realizada
através de filtragdo do dleo apds adigdo de agente secante enquanto que a
filtragdo de impurezas sélidas € realizada por filtragéo direta em papei de filtro. Os
agentes secantes utilizados compreendem aqueles do tipo peneira molecular,
zeolta e sal de sulfato de sodio anidro. O processo de clarificagio e
enriguecimento de acordo com a presente invencgdo utiliza, como matéria prima,

Gleos citricos selecionados dentre 6leo de laranja, liméo, tangerina, lima, cidra e
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pomelo. Preferencialmente, utiliza-se o 6leo de laranja como matéria-prima inicial

para o processo aqui descrito.

O processo de clarificagdo e enriquecimento de dleo citrico através da
utilizagédo de destilagdo molecular ndo utiliza solvente de nenhuma natureza e,
portanto, permite obter o produto puro, sem a necessidade de uma etapa de
limpeza/eliminagdo do solvente; ndo utiliza temperaturas elevadas e garante,
com isso, que n&o ocorra degradagdo térmica ou perdas dos volateis de

interesse.

No destilador molecular de fluxo descendente, o Oleo citrico € submetido
ao vacuo e, imediatamente, se transforma em um filme muito fino na superficie
do evaporador, evaporando rapidamente. 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 fragdes resultantes constituem, portanto,
fases separadas e saem individuaimente. Dependendo da aplicagdo, o produto
desejado pode ser tanto a corrente de material destilado enriquecido com
substancias volateis quanto a corrente de residuo obtido enriquecido com

substancias nao volateis.

No destilador molecular centrifugo, a forca centrifuga possibilita a
formagao 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) ndo evaporam e sdo recolhidos em coletores
concéntricos. O pequeno tempo de residéncia e as baixas temperaturas de
operagao diminuem a risco de decomposi¢ao térmica das moléculas. O uso de
um disco rotativo central e aquecido é a maneira mecanica de criar um filme fino
de liquido uniformemente distribuido. O grau de separagao ¢ funcédo da diferenca
de pesos moleculares da mistura a ser separada. Quanto maior a diferenca dos
pesos moleculares maior a separacdo. Em misturas com pesos moleculares
similares, a pureza obtida pode ser baixa ocasionando a necessidade de
destilagdes sucessivas.
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A pureza do destilado também depende da espessura do filme/difusividade
massica. A auséncia de moléculas de ar (alto vacuo) também permite que as
moléculas destiladas atinjam o condensador faciimente, o que diminui o retorno
de moléculas para a superficie do liguido presente no evaporador (processo de

nao equilibrio).

Os destiladores moleculares utilizados na presente  invencao
compreendem destiladores moleculares de fluxo descendente ou destiladores
moleculares centrifugos. Para a aplicagdo proposta na presente invencdo, o
destilador molecular centrifugo é utilizado preferencialmente. A Figura 1 mostra
um destilador molecular centrifugo onde pode-se observar os controles de
temperatura de alimentacéo e saida 20, o controle de vazdo de alimentagdo e
saida 21, o controle do vacuo 22, o controle de temperatura do evaporador 23, o
recipiente de alimentagdo da amostra 24, o rotor/evaporador 25, o condensador
26 e os dutos de saida de destitado 27 e residuo 28. A Figura 2 mostra
esquematicamente o destilador molecular centrifugo adaptado para a presente

invengao.

O destilador molecular centrifugo geralmente opera em pressdes de cerca
de 10710 Torr, sendo eficientes para compostos com pesos moleculares
variando de 150 a 4000, propiciando altas vazdes e baixo custo. O destilador
molecular centrifugo é constituido por uma bomba de vacuo mecanica 1, bomba
de vacuo difusora a 6leo 2, trap a frio para vacuo para a protegdo da bomba de
vacuo 3, véalvula de pressdo, condensador 4, rotor 5, aguecimento do
rotor/evaporador 6, valvula de ajuste fino 7, valvula de alto vacuo 8, valvula do
trap 9, recipiente de amostra 10, tubulagdes de encaminhamento de amostra com
manta de aquecimento e termopar para controle da temperatura 11, recipiente de
destilado 13 e residuo 14, canais de saida de destilado 15 e residuo 16 envoltos
por manta de aquecimento e termopar para controle de temperatura de saida e
valvula de ajuste grosseiro 17. Embora seja possivel utilizar qualquer destitador
molecular de fluxo descendente ou qualquer destilador molecular centrifugo no
processo de acordo com a presente invengdo, modificagdes foram realizadas no
destilador molecular centrifugo na presente invencdo visando permitir a

clarificagé@o e enriquecimento do dleo citrico utilizando fluxo continuo de matéria-
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prima com conseqliente obtencdo de correntes continuas de destilado e residuo.
As adaptacdes foram relacionadas a instalagdo de bomba de destocamento direto
12 para alimentagao continua e instalagac de bomba de deslocamento direto com
valvulas retentoras 18 para permitir a saida dos produtos sem a perda do vacuo,
permitindo trabalhar com fluxo continuo de processo. A introducdo destas
bombas também permite que o vacuo fique constante durante a operacao e seja
mantido na faixa otimizada de operagao. As adaptagdes aqui descritas realizadas
no destilador molecular s8o passiveis de serem realizadas em qualquer

equipamento de destilagao molecular.

A destilagao molecular ndo faz uso de solventes de nenhuma natureza e
permite que se trabalhe em temperaturas brandas, evitando, assim, a
possibilidade de introdug@o de mais contaminagdo, perda de pureza, degradagdo
de amostra e perda de volateis. Além disso, a destilagdo molecular ainda
apresenta as vantagens de ser rapida (o tempo de permanéncia da amostra é de
menos de 1 minuto), ndo envolver nenhum material de consumo e néo ser

laboriosa ou destrutiva.

O processo de acordo com a presente invengdo pode ser descrito como
segue: Ajusta-se a temperatura de entrada e saida do dleo citrico no destilador
molecular; ajusta-se a temperatura do condensador; liga-se a bomba mecanica
responsavel pela obtengdo da baixa pressdo interna do destilador molecular
devendo-se operar somente quando a pressdo for menor ou igual 0,5 Tom;
coloca-se nitrogénio liquido no trap da bomba mecénica para impedir que
compostos volateis alcancem a bomba; ajusta-se a temperatura do evaporador;
liga-se o rotor ajustando-se a rotagido do mesmo; e introduz-se a amostra de dleo
citrico substancialmente isenta de impurezas diretamente na alimentagdo do
destilador molecular. As fragbes de destilado e residuo sdo recolhidas nas
correntes de destilado e residuo respectivamente. A temperatura de entrada de
amostra (alimentagdo) deve ser mantida controlada e constante para garantir que
a amostra entre no sistema nas condi¢des adequadas para sofrer o processo de
clarificagdo e enriquecimento. A faixa otimizada de temperatura de alimentagao

do dleo citrico no destilador molecular de acordo com a presente invengéo situa-
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se entre 30°C e 50°C. A temperatura de alimentacao preferencialmente utilizada
é de 30°C.

A temperatura aplicada na amostra ne momento da destilacdo, chamada
temperatura do evaporador, € uma das mais importantes na definicdo de como
ocorrera o fracionamento e qual serd a qualidade da clarificagdo. A distancia
entre o evaporador e o condensador deve ser do livre percurso médio das
moléculas para que o tempo de residéncia seja © menor possivel e ndo ocorram
degradagses, reagbes ou combinagdes entre as moléculas. Quanto mais baixa
for a temperatwra de evaporagao, menor serd a degradagdo ocasionada nos
compostos instaveis termicamente, porém, se esta for muito baixa e o vacuo nao
estiver adequado o resultado ndo sera satisfatorio. Para a correta clarificagdo e
obtengdo das fragcdes enriquecidas de oleos citricos, o evaporador do destitador
molecular deve operar a uma temperatura de 30°C a 50°C para uma pressio
interna ajustada na faixa de 0,3 Torr a 0,5 Torr. Preferenciaimente, a temperatura
do evaporador deve estar ajustada para 30°C sob uma pressdo de 0,3 Torr. A
temperatura do condensador deve ser mantida constante do inicio ao final do
processo garantindo o recolhimento da fracdo adequada da amostra condensada.
Para a presente invengdo, temperaturas do condensador situadas na faixa de
10°C a 40°C s&o utilizadas. No entanto, a temperatura de 10°C é utilizada
preferencialmente. A temperatura de saida das correntes de residuo e destilado
devem ser controladas e mantidas constantes para garantir que as fragées da
amostra, ao sairem do sistema, ndo sofram modificagbes em suas propriedades
fisico-quimicas e possam ser recolhidas com as caracteristicas adequadas. Na
presente invengdo, a temperatura de saida deve estar ajustada dentro de faixa de
30°C a 50°C e, preferencialmente, deve estar ajustada para 30°C.

Para a obtencdo das fragbes enriquecidas como descrito na presente
invengdo, a velocidade de rotagdo do rotor do destilador molecular centrifugo
utilizado deve ser de 1350 rpm a 1750 rpm. Preferencialmente, opera-se com

uma veiocidade de rotagdo do rotor de 1750 rpm.

Através de adaptagdes realizadas no destilador molecular centrifugo
descritas anteriormente, foi possivel a clarificacdo e enriquecimento continuo das

amostras de oleo de laranja. A vazao de alimentagdo de amostra no destilador
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molecular otimizada na presente invengao é de 2,5 a 10 ml/min e,
preferencialmente opera-se a uma vazao de 5 ml/min. Etapas adicionais de re-
destilagdo do residuo podem ser introduzidas caso se deseje fracionar o produto

com outras composigbes qualitativas e quantitativas.

Na presente invengdo, a clarificagdo e enriquecimento do éleo de laranja
atraves da destilagdo molecular centrifuga e obtengdo de correntes de destilado e
residuo foram comprovadas através de andlises utilizando cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de
chama (CG-FID) e cromatografia gasosa acoplada a espectréometro de massa
(CG-MS). A avaliagdo dos compostos ndo volateis, principalmente carotendides,
flavondides, coumarinas e pectinas e alcaldides, foi realizada por CLAE enquanto
que a determinagdo qualitativa e quantitativa da fragao volatil foi realizada por
CG-FID e CG-MS. As areas delimitadas pelos picos resultantes das analises
realizadas por CLAE mostradas na Figura 3 sdo proporcionais a quantidade total
de substancias ndo volateis detectadas na amostra (Figura 3A), corrente de
residuo (Figura 3C) e corrente de destilado (Figura 3B). As substincias nado
volateis compreendem flavondides, carotendides, coumarinas, pectinas e
alcaldides. Como se pode observar, a concentragdo de substancias ndo volateis
no residuo (Figura 3C) é nitidamente superior & concentracio de substancia ndo
volateis na amostra (Figura 3A). A fragdo correspondente & corrente de destilado
(Figura 3B) mostrou-se substancialmente livie de compostos ndo volateis. Os
resultados de CLAE mostram que o contetido inicial de compostos néo volateis e
responsaveis pela cor foram eliminados na corrente do destilado em, no minimo,
99,5% e foram concentrados na cofrente de residuo em, no minimo, 523% em

comparagao com a amostra de dleo de laranja empregada no experimento.

Os resultados obtidos através da utilizagdo de cromatografia gasosa sio
mostrados na Figura 4. A amostra inicial de éleo de laranja (Figura 4A), a corrente
de residuo (Figura 4C) e a corrente de destilado (Figura 4B) foram analisadas.
Compostos mais volateis sdo representados pelos picos com menor tempo de
retengdo. Os compostos identificados por CG-MS por ordem de eluigdo foram:
alfa pineno, sabineno, mirceno, felandreno, limoneno, nio identificado, nonanal,

linalol, cineol, careno, citronelal, decanal, neral, geranial, dodecanal, cariofileno,
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beta-copaeno, farneseno, retinal, valenceno, beta-sinensal, alfa-sinensal. Os
picos com tempo de retengdo menor que 2,2 min sdo oriundos do solvente. A
comparagdo do cromatograma obtido do destiado (Figura 4B) com o
cromatograma da amostra (Figura 4A) mostra que os compostos com tempo de
retencdo menor que 10 minutos (compostos mais volateis) foram concentrados, o
que pode ser confirmado pela maior area delimitada pelos respectivos picos,
enquanto que os compostos com tempo de retencdo maior que 10 minutos

tiveram sua concentragdo diminuida.

O cromatograma do residuo (Figura 4C) comparado com o cromatograma
da amostra (Figura 4A), mostra que os compostos com tempo de retengdo menor
que 8 minutos tiveram sua concentragdo diminuida, enquanto que 0os compostos
com tempo de retengdo maior que 8 minutos tiveram sua concentragio
aumentada, sendo que alguns compostos pouco visiveis na amostra tornaram-se
significativos no residuo. Os resultados obtidos por cromatografia gasosa
mostram que a corrente de destilado concentrou os compostos mais volateis,
principalmente alfa-pineno, limoneno, sabineno, mirceno e linalol, e que a
corrente de residuo concentrou os compostos menos volateis, como valenceno. A
composigdo quantitativa de terpenos do destilado e residuo pode ser ajustada
facilmente por alteragbes experimentais no sentido de concentrar ou diminuir a
presenca de compostos através da variagdo da temperatura do evaporador €
vaz&o de alimentagdo. A concentra¢do dos compostos mais volateis na corrente
de destilado, quando dleo de laranja foi utilizado, foi de +137% e a eliminagao dos
compostos menos volateis foi de —95%. A concentragdo dos compostos menos
volateis na corrente do residuo foi de +1237% e a eliminagdo dos compostos

mais volateis alcangou —98%.
As condigbes cromatograficas de avaliagao foram as que seguem:

. para CLAE, coluna uPorasil de 300 x 3,9 mm, fase movel
constituida por etanol:hexano 50:50, v/v; vazao de 2 mbL/min, comprimento
de onda de 254 e 315 nm, temperatura ambiente; equipamento Waters,
detector UV 2480.

. para CG-FID coluna DB-17 de 0,25 mm x 30 m x 0,5 um;
temperatura do injetor de 250°C, temperatura da coluna de 50 °C (2
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minutos) até 250°C (5°C / minuto), temperatura do detector de 250°C; gas
de arraste hélio; equipamento CG Varian Star 3600 Cx.

. para CG-MS coluna Varian Foctor Four de 0,25 mm x 15 m x
0,25 um; temperatura do injetor de 250°C; temperatura da coluna de 50 °C
(2 minutos) até 250°C (5°C / minuto); temperatura da interface de 150°C;
gas de arraste hélio; equipamento CG Varian Star 3600 Cx Satun 2000 J <
GC/MS/MS.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de clarificagdo e enriquecimento de dleo citrico isento de impurezas
caracterizado por utilizar destilagdo molecular e fluxo continuo obtendo-se uma
corrente de destilado enriquecida em compostos volateis e uma corrente de
residuo enriquecida em compostos nao volateis, separadas individualmente que
ocorre da seguinte forma:

- utilizar um destilador molecular centrifugo modificado que compreende
uma bomba de vacuo mecénica (1), bomba de vacuo difusora a éleo (2), trap a
frio para vacuo para a prote¢do da bomba de vacuo (3), valvula de pressao,
condensador (4), rotor (5), aquecimento do rotor/evaporador (6), valvula de
ajuste fino (7), valvula de alto vacuo (8), valvula do trap (9), recipiente de amostra
(10), tubulagdes de encaminhamento de amostra com manta de aquecimento e
termopar para controle da temperatura (11), bomba de deslocamento direto (12),
recipiente de destilado (13) e residuo (14), canais de saida de destilado (15) e
residuo (16) envoltos por manta de aquecimento e termopar para controle de
temperatura de saida e valvula de ajuste grosseiro (17) e instalagdo de bomba
de deslocamento direto com valvulas retentoras (18);

- ajustar e manter a temperatura de entrada e saida de éleo de laranja no
destilador molecular entre 30°C e 50°C;

- ajustar a temperatura do condensador entre 10°C e 40°C;

- ligar a bomba mecanica e manter a pressao do destilador entre 39,9967
e 66,6612 Pascal;

- colocar nitrogénio liquido no trap da bomba mecanica;

- ajustar a temperatura do evaporador entre 30°C e 50°C;

- ligar o rotor e ajustar a rotagéo entre 1350 rpm e 1750 rpm;

- submeter o éleo de laranja no destilador molecular centrifugo modificado
a uma vazao entre 2,5 a 10 ml/min para formacédo de um filme liquido fino
uniformemente distribuido que passa através do disco aquecido e entra em
contato com a superficie do condensador; os compostos mais leves evaporam e
condensam; os residuos constituidos por compostos mais pesados néao
evaporam e sao recolhidos em coletores concéntricos;

- obtengdo de uma corrente de destilado concentrada em 137% em
relacdo a amostra de compostos mais volateis composta por alfa-pineno,
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limoneno, sabineno, mirceno e linalol e eliminagéo de 95% de compostos menos
volateis em relagdo a amostra; e

- obtengdo de uma corrente de residuo concentrada em 1237% em
relacdo a amostra de compostos menos volateis composto preferencialmente
por valenceno e eliminagdo de 98% de compostos mais volateis em relagéo a

amostra.
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