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RESUMO

O limoneno (CioH1e) € uma molécula da classe dos monoterpenos que apresenta
grande interesse comercial devido as suas inUmeras aplica¢des, principalmente, no
mercado de fragrancias e, mais recentemente, como um biossolvente. Sua principal
fonte de obtencdo séo os residuos citricos gerados pelo processamento de frutas,
especialmente, a laranja. Para a extracdo dessa biomolécula de frutas, séo
empregadas diversas técnicas, a saber: prensagem a frio, hidrodestilacédo, extracdo
com solventes e extracdo em condi¢cbes supercriticas. Nesse trabalho foi feita uma
revisdo bibliografica de extracao de limoneno a partir de residuos da industria citrica,
analisando aspectos positivos e negativos de cada técnica. Ainda, cada técnica foi
avaliada pela anédlise FOFA e se constatou que a extracdo com solventes possui a
vantagem de ser um processo barato, com possibilidade de reuso do solvente e de

baixo consumo de energia.
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ABSTRACT

Limonene (C10H16) is a monoterpene that presents a big commercial interest due to its
applicability mainly in the fragrance market and recently as a biosolvent. Its main
source is the residue of citric industry especially orange processing. For limonene
extraction from citric residue a variety of techniques is employed such as cold pressing,
hydro distillation, solvent extraction and supercritical extraction. In this work, a review
of limonene extraction from citric waste was made with analysis of each technique’s
positive and negative aspects. Thus, each technique was assessed by SWOT
analysis. It was observed that solvent extraction has the advantage of being a cheap
process with the possibility of solvent reused and low energy consumption.
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Introducéo

O limoneno, 4-isoprenil-1-metil-ciclo-hexeno, é uma molécula da classe dos
monoterpenos com atividade Optica, que possui dois isdbmeros o D-limoneno e L-
limoneno, sendo o primeiro encontrado predominante na laranja e o segundo mais
presente no limdo (OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-MIGUEL; 2019,
CIRIMINA,R et al; 2014, SANTIAGO;B et al 2020).

O limoneno é uma molécula considerada como GRAS (do inglés Generally
Recognize as Safe), com aplicagcdo no mercado de fragrancia e sabor. O valor total
movimentado pelo mercado de aromas ficou em torno de 18,6 bilhdes de ddlares em
2019, no mercado de biossolventes o limoneno pode atingir 13.6 bilhdes de ddlares
até o ano de 2024 (OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-MIGUEL; 2019). De acordo
com Battista et al (2020), em 2020, 5ml de limoneno chegou a ser vendido no mercado
europeu por 19 euros para a indastria cosmetica.

A obtencdo do limoneno pode ocorrer a partir de dois processos: sintese
guimica e por bioprocessos, especificamente a biorrefinaria. A biorrefinaria pode ser
compreendida como um conjunto de processos que irdo receber matérias primas de
baixo valor agregado como biomassa vegetal e/ou residuos agroindustriais que serao
convertidos em produtos de maior valor agregado, isto é, em produtos quimicos
diversos, nao divergindo muito do que se observa em uma refinaria de petréleo em
gue um Oleo cru de baixo valor agregado passa por diversos processos que agregam
valor e geram diversos produtos (CLARK; DESWART;2014).

A sintese quimica do limoneno pode ser feita pelas vias de Friedel-Crafts, da
pirdlise de fragmentos de pneus, como descrita por Hanson et al (2000) e pela via
Diels-Alder. Porém, essas vias ndo sdo empregadas em larga escala, dada a alta
temperatura exigida, o baixo rendimento e por serem processos de escala laboratorial
(LANGE B.M 2015; DANON et al; 2015; MODENA et al;1965).

Assim, para obtencdo em larga escala, o limoneno vem sendo obtido a partir
de sua extracao de residuos da industria citrica empregando, principalmente, solvente
organico ou hidrodestilacdo, o que o0 insere no contexto de biorrefinaria
(OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-MIGUEL; 2019; Jongediik; E et al 2016).

O processo de extragdo do limoneno a partir dos residuos, utiliza em torno de
60-70 mil toneladas por ano de residuo provenientes da industria citrica
(LANGE;2015; JONGEDIJK; 2016; OZTURK; B et al; 2019). Atualmente, 0s processos



de extracdo sdo focados ndo apenas em uma maior eficiéncia, mas também
consideram um menor impacto ambiental (SANCHEZ-CAMARGO et al; 2019). Por
isso, buscam -se técnicas chamadas sustentaveis ou verdes, isto €, técnicas que
visem diminui¢do da energia consumida, dos insumos laboratoriais como plastico e
do uso de solventes orgéanicos, uma vez que tais solventes podem causar danos
ambientais (ARMENTA et al; 2019). Além disso, Armenta et al (2019) aponta a
necessidade de minimizar a quantidade de amostras, automatizar 0s processos como
a cromatografia liquida de alta performance diminuindo o consumo de solventes e
produtos quimicos empregados nesta técnica (ARMENTA et al;2019).

Ha também a necessidade do emprego de técnicas de andlise com menor
consumo de produtos, através da auséncia de pré-tratamento das amostras, e aponta
como uma possivel saida a miniaturizacdo dos processos (ARMENTA et al;2019).
Outras técnicas classificadas como verdes sdo: hidrodestilagdo com ultrassom, uso
de solventes criticos e extracdo com microondas (SANCHEZ-CAMARGO et al; 2019).

Em um contexto de biorrefinaria, segundo Ozturk; Winterburn; Gonzalez-Miguel
(2019) da casca de laranja que tem em torno de 4% (m/m) de limoneno, poderia ser
obtida uma massa total de 2400-2800 toneladas desse composto anualmente,
utilizando as técnicas descritas acima.

Desse modo, o presente trabalho tem como objetivo abordar os métodos
principais para o processo de obtencéo do limoneno a partir de sua extracdo da casca

da laranja.

Justificativa

Considerando a importancia econémica que o D-Limoneno possui faz-se
necessaria a compreensao sobre a obtencédo dessa biomolécula, explicitando quais
as causas que tornam a sintese quimica inviavel e, simultaneamente, quais razdes
tornam a extracdo dessa biomolécula interessante por meio de um bioprocesso. Além
disso, considerando suas aplicacfes, um estudo de revisédo sobre a toxicologia do D-
Limoneno e o uso do 6leo citrico pode ser vidvel como uma fonte de consulta.

Outro fator importante € que muitos dos artigos que foram analisados nesse
trabalho acabam resumindo alguns processos de maneira a expor apenas alguns
pontos positivos e negativos, o que torna o conhecimento sobre os métodos parciais.

Também alguns artigos acabam nédo informando dados como logP, ponto de ebulicdo



e ponto de fulgor da molécula o que acaba comprometendo a andlise critica do
processo.

Vale ressaltar ainda que poucos artigos fornecem aos leitores resumos em
fluxograma o que acaba dificultando em alguns casos a visualizacdo do processo.
Desse modo, pensou-se em se realizar diversos fluxogramas que resumam 0s
processos e forne¢gam ao leitor um guia visual ao que se |é

Por fim, ndo foi encontrado em artigos andlises comparativas entre 0s
processos. Desse modo, o presente trabalho ir4 fornecer uma anélise FOFA das
diversas metodologias que compdem a extracdo de Limoneno. A analise FOFA
consiste em uma figura que resuma pontos fortes e fracos de um dado projeto,
separando-os entre fatores internos e externos. Desse modo, pretende realizar uma
comparacao geral dos métodos de extracao por meio de textos com guias visuais, isto

€, por meio do FOFA.

Objetivos gerais
Revisao bibliografica sobre o D-Limoneno, revisdo de metodologias para se obter o

D-limoneno.

Objetivos especificos
Revisao bibliografica sobre a toxicologia do D-Limoneno, revisdo sobre métodos para
produzir essa biomolécula, analise, comparar as metodologias de extracao,

determinar a melhor metodologia ser usada e estudada.

Revisao bibliografica
Limoneno

A molécula do limoneno € composta por duas unidades de isoprenos, de
formula molecular C1oH16 (Figura 1). Trata-se de um liquido incolor, hidrofébico, com
leve odor e reconhecido como seguro pelas agéncias de fiscalizagdo, podendo ser
encontrado em alimentos e em fragrancias (NIKKFAR;BEHBOUDI,;
2005;SUN,J;2007). Seu leve odor pode ser diferenciado pelas formas de D-Limoneno
e L-Limoneno sendo a forma dextrogira (D) a mais comum, representando entre 70-
98% da producéo de limoneno (LANGE;2015). Somado a essas caracteristicas fisico-

guimicas ha outras caracteristicas fisico-quimicas do limoneno que serdo resumidas
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na Tabela 1, bem como alguns desses parametros fisico-quimicos seréo ressaltados

para melhor caracterizagdo dessa biomolécula.

Tabela 1-Caracteristicas fisico-quimicas do D-Limoneno

Caracteristicas Valores
Massa molar (g/mol) 136,23
Ponto de ebulicdo 178°C
Ponto de fuséo -74°C
logP 4.2
Ponto de fulgor 48°C
Densidade relativa * 0,84
Temperatura de autoigni¢éo 237°C
Presséo de vapor 199,98Pa
Solubilidade (mg/l)? 7,57

*densidade relativa a agua (1), solubilidade a 25°C.
Fonte:ICSC adaptado.(2021)

As caracteristicas fisico-quimicas do D-limoneno que seréo ressaltadas sao:
massa molecular, ponto de ebulicdo, ponto de fulgor, ponto de congelamento, logP e
densidade. A massa molecular € um ponto inicial para caracterizacdo dessa
biomolécula, possuindo um valor de 136,23 g/mol(ILO-ICSC).

Outro fator importante € ponto de ebulicdo, visto que muitos processos que
serdo descritos abaixo utilizam-se de altas temperaturas e da vaporizacdo desse
composto. Desse modo, o ponto de ebulicdo é de 178°C.O ponto de fusdo de -74°C,
ponto de fulgor 48°C e logP de 4,2. Isto €, o logP indica o grau de hidrofobicidade de
uma molécula, o valor do logP se da por meio da relacdo octanol/agua e a partir disso

guanto maior o logP mais hidrofébica € a molécula (ILO-ICSC).
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Figura 1-Férmula estrutural do D-Limoneno

H.C
2 CH,

CHj4

Fonte: Préprio autor (2002) baseado em PUBCHEM;2002

Esse monoterpeno possui diversas aplicacdes, tais como: biossolvente
removendo compostos apolares e na extracdo de compostos naturais como 0Oleos de
sementes (CIRIMINNA et al., 2014), componente de formulacbes de repelentes e
pesticidas, sendo seguro para peixes, abelhas e péassaros, repelindo de maneira
seletiva alguns insetos e ndo repelindo peixes ou passaros (CIRIMINNA et al;
2014;KIM et al;2013). Além disso, o limoneno pode atuar como agente antimicrobiano
0 que o torna promissor para ser usado pela indastria alimenticia e farmacéutica, como
por exemplo, o0 uso de nanoencapsulacado da biomolécula (SANTIGAGO et al;2020;
CIRIMINNA et al;2014) e na industria de aroma sendo o precursor de uma série de
terpernos. Essa ultima aplicacdo tem a possibilidade de grande expanséao visto que a
industria de aromas movimentou 186 bilhdes de ddlares em 2019
(NIKFAR;BEHBOUDI; 2014;BATTISTA et al;2020).

Em adicdo aos usos dessa molécula, estudos mostraram que o limoneno tem
a capacidade de dissolver colesterol, calculos biliares, e pode atuar como agente
contra a azia e um quimioprotetor contra diversos tipos de cancer (SUN 2007;KIM et
al; 2013). Ainda segundo SUN (2007) o limoneno é considerado uma molécula de
baixa toxicidade para humanos, visto que mesmo com altas dosagens por até um ano
ndo foi observado formacdo de neoplasias ou anormalidades no tecido

gastrointestinal. Outra propriedade clinica do limoneno € sua possivel acgéo
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proliferativa de linféficitos B, decorrentes do inchaco de ndédulos (EVANS et al., 1987)
0 que poderia ser segundo Ravicharad et al (2018) um indicio de imunomodulacéo.

De acordo com o apresentado acima, ha diversas aplicagdes para o limoneno,
porém, € necessario compreender o consumo diario dessa molécula por animais e
humanos, se ela pode ser danosa ao meio ambiente, limite de consumo e tempo de
exposicao a ela.

Em relacgdo a aplicagao do limoneno como biossolvente, ndo foram encontrados
riscos de contaminacdo ambiental graves, uma vez que essa molécula ndo é
absorvida bem no solo, com tempo de meia vida de 3.4h (NIKFAR; BEHBOUDI;2014;
RAVICHARAD et al; 2018). Segundo Kim et al (2013) a principal via de disperséo do
limoneno nao é pelo solo, mas sim pelo ar e nesse meio, o limoneno pode gerar
substancias como o0zonio, radicais hidroxila e nitratos. Contudo, tais compostos
possuem um tempo de meia vida curto, sendo de 156 minutos para o ozbnio, 9
minutos para hidroxila e 37 minutos para nitratos. Outra propriedade do limoneno é
gue este pode sofrer auto oxidacao se exposto ao ar, apos um longo periodo, segundo
Ravicharad et al (2018) de 36 semanas.

Por fim, foi identificado apenas que para minhocas a exposicdo aguda ao
limoneno pode causar diminuicdo nos movimentos desses anelideos (NIKFAR;
BEHBOUDI;2014). Porém, ao cessar a exposicao ao limoneno, os movimentos das
minhocas podem retornar. No caso de exposi¢cdes cronicas foi percebida a perda de
massa desses animais, contudo outros danos ambientais ndo foram percebidos
nesses estudos (NIKFAR; BEHBOUDI; 2014). J4 em ratos com nefropatia foi possivel
perceber o acumulo do 1,2-epéxido um produto proveniente da biotransformacao do
limoneno, e em ratos saudaveis ndo foi percebida bioacumulacédo do epdxido, sendo
esse 0 maior efeito toxico da biomolécula (NIKKFAR;BEHBOUDI; 2005).

Além disso, para animais de corte e de criacdo a Autoridade Europeia para a
Seguranca dos Alimentos (EFSA do inglés European food safety Authority) em 2013
avaliou diferentes tipos de O6leos da laranja obtidos por prensagem a frio,
hidrodestilacao e de 6leo desterpenado, isto €, um 6leo destilado novamente em baixa
pressdo (SWAINE; FURIA;1973). O estudo avaliou o consumo maximo desses
diferentes 6leos na alimentacdo desses animais. Os resultados obtidos no 6leo com
prensagem ndo apresentaram toxicidade para consumo animal e foram observadas

concentragbes muito baixas de alguns pesticidas, vitaminas, micotoxinas e metais
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pesados. Além disso, EFSA determinou que o consumo diario do 6leo na 4gua para
beber deve ser 20 mg/kg de massa corporal (EFSA et al;2013).

No 6leo obtido pela hidrodestilagdo, processo mais empregado para a obtencao
de limoneno, foi observada a liberacdo de alguns contaminantes, que foram
detectados em alimentos de animais e a dose maxima determinada de consumo do
6leo para engorda de frango foi de até 80 mg/kg de peso do animal (EFSA et al;2013).

O outro Gleo testado foi o desterpenado, do qual se obteve uso seguro de
consumo animal, porém, a quantidade maxima é variavel, uma vez que esses 06leos
analisados tiveram doses méaximas muito variadas desde 5,5 mg/kg até 50
mg/kg(EFSA et al;2013).

Ademais, foi identificado a presenca de 6xidos do limoneno em dois 6leos apés
a desterpenacdo, cuja presenca € irritante para pessoas com pele e sistema
respiratorio sensiveis (KIM et al;2013). Diante disso, a EFSA pediu a adicdo de um
rétulo de aviso sobre o carater irritante desses Oleos. A irritagdo também foi observada
nos trabalhos de Ravichandran et al (2018) e KIM et al (2013) que revisaram dados
gue indicavam a irritacdo de pele era causada pela presenca de formas oxidadas do
limoneno , isto &, pela presenca de R-carvona e 0xidos de limoneno, cujas estruturas
moleculares estdo descritas na Figura 2. Somado a isso, Ravichandran et al (2018)
avaliou que o limoneno acaba se acumulando nos pulmdes, bem como a dose letal
calculada para essa substancia de 4400mg/kg.

Por fim, segundo Nikfar e Behboudi (2014), a concentracdo segura dessa
molécula em ambiente de trabalho é de 30 ppm e com um tempo de exposicao de até
8h. Outros fatores como genotoxicidade e ser uma substancia nefrotoxica ndo foram
observados, uma vez que nos estudos de Kim et al (2013) ndo ha evidéncias do
limoneno ser mutagénico, no caso dos rins humanos nao ha formacao da substancia
1,2-epoxido 0 que o torna ndo téxico. Outro caso estudado foi a neurotoxicidade do
limoneno, nos estudos de Kim et al (2013) e Ngjgaard;Christensen; Wolkoff (2005) um
efeito adverso no olho cego em humanos, porém nao se sabe se ha relevancia nesse

achado.
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Figura 2-R-carvona e 6xido de Limoneno

CHa

CH,

H,C =" 0
; H,C
CH; CH,
R-carvona dxido de limaoneno

Fonte: Proprio autor (2022)

Desse modo, conclui-se que o limoneno apresenta-se como uma molécula de
baixa toxicidade para humanos e animais. Além disso, a exposicédo do limoneno ao
ambiente ndo é perigosa, uma vez que € gerado substancias de curto tempo de meia-
vida e a degradacdo dessa molécula é rapida na presenca de luz. Assim sendo, é
necessario agora compreender a sintese quimica dessa biomolécula e o porqué ela
acaba ndo sendo a via principal de obtenc&o industrial, 0 que sera discutido nos

préximos topicos.

Sintese de limoneno

Como citado anteriormente, o limoneno pode ser sintetizado por via quimica. A
sintese quimica do limoneno pode ser feita pela via Friedel-Crafts, adicdo de dois
isoprenos pela via Diels-Alder e pirdlise de pneus gastos. Pela via de Friedel-Crafts o
processo exige uma atmosfera rica em nitrogénio (98%), como determinada por
Modena et al (1965), contudo essa via gera inameros subprodutos com producao de
misturas racémicas e poli-a-pinene, poli-d-limoneno. Outras vias descritas por
Cankaya et al (2019) envolvem a coproducao de limoneno com anidrido maleico.

Na via de Diels-Alder, representada na Figura 3, é possivel obter limoneno e
outros 4 produtos distintos a partir de duas moléculas de isopreno. O principal produto
dessa reacdo é o silvestreno, pois esse € mais estavel e possui menor energia de

ativacao do que o limoneno(WANG et al;2013). Assim, para obten¢ao do limoneno por
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essa via é necessario trabalhar com temperaturas proximas a 56,85°C, de forma a
favorecer a formacao do limoneno (WANG et al., 2013).
Figura 3-Via Diels-Alder para produgéo sintética do limoneno

CH

HaC
CHy 3 CHy 3 CH,
5 . + + cH, T
HoC / CH5 ik =—CH,
Z Hye” CHp | S

Silvestreno
it 2 4-dimetil-4-vinil
Limoneno ciclohexeno CHy
1, 4-dimetil-4-vinil
cilcohexeno

Isopreno

Fonte: Proprio autor (2022)

O limoneno também pode ser produzido a partir da pirélise de pneus, onde
ocorre por meio de reagdes com radicais rompendo as ligagdes B da cadeia polimérica
da borracha, formam-se dois radicais distintos denotados pelos radicais 3 e 4 que irdo
passar pelo processo de ciclizagdo da molécula formando o anel da molécula de
limoneno, essa etapa € chamada de reacdo de despropagacédo. ApOs essa reacao, o0
radical 3 acaba sofrendo a ciclizacdo como mostrado na Figura 4 (DANON et al;2015).
Desse modo, a borracha natural pode ser convertida em limoneno por um processo
de pirdlise, isto é, um processo de degradacdo térmica na auséncia de oxigénio
(DANON et al;2015).

Esse processo de sintese do limoneno ocorre, segundo Danon et al (2015), na
faixa de temperatura de 400-430°C. A formacao de limoneno por essa via produz uma
mistura racémica, isto €, formam-se as duas formas enantioméricas do limoneno, D-
limoneno e L-limoneno que devem ser separadas por uma destilacdo com gradiente
de temperatura. Desse modo, de acordo com Danon et al (2015) essa via é pouco
rentavel, uma vez que apenas 2,5% da massa seca é convertida na mistura racémica

e a separacao desta mistura ndo é viavel em larga escala.
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Figura 4-Pirdlise da borracha e formag&o de mistura racémica do limoneno.

Fonte: Adaptado de Danon et al (2015).

Em contrapartida a sintese quimica, existe a via de biorrefinaria, que ocorre por
meio da extracdo desse composto de residuos como a casca de laranja, o que
segundo Thomas e Bessierre (1989) permite uma obtencdo de 6leo com 95% de
pureza o que justifica 0 ndo uso da sintese quimica. Além disso, de acordo com Ren
et al (2020), a via de sintese quimica possui alto consumo energético, danos
ambientais, toxicidade associada aos produtos e baixa eficiéncia o que restringe a

aplicacdo em larga escala da sintese quimica do limoneno LANGE (2015).
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Desse modo, os estudos acima mostram que a extracdo por residuos
agroindustriais acaba possuindo maior importancia como fonte de obteng&do do

limoneno do que a via de sintese quimica.

Residuo agroindustrial (citar os demais residuos citricos com tabela)

O processamento da laranja para producdo de suco gera um residuo,
denominado bagagco composto por: casca, semente e polpa (CYPRIANO;2016). Em
geral esse bagaco é peletizado e enviado para alimentagcdo animal pela sua
guantidade de fibras, contudo essa saida acaba desperdicando uma quantidade
consideravel de compostos de valor agregado que compdem esse residuo.

Segundo RIVAS et al. (2008) esse residuo possui 76-86% de umidade,
acucares soluveis como glicose, sacarose e frutose, acucares insoluveis como a
celulose, hemicelulose e pectina. Somado a isso ha ainda os componentes
minoritarios como os terpendides. A composicéo do residuo de laranja seco, pode ser
vista na Figura 5 com as porcentagens obtidas por Rivas et al (2018). Contudo, em
outros trabalhos como de Cypriano (2016) observou-se uma composicao diferente das
observadas por Rivas et al (2018), que, segundo Cypriano (2016) essas variacbes

provém do cultivo, periodo do ano, solo e clima.

Figura 5-Composig&o do residuo de laranja
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Fonte: Cypriano (2016) adaptado
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Dada a composicao da laranja podemos observar a quantidade de subprodutos
perdidos com o descarte inadequado do residuo citrico, pois a produc¢éo de laranja no
mundo fica em torno de 75,4 milhdes de toneladas por ano, sendo o Brasil responsavel
por 16,7 milhdes de toneladas (FAO;2020). Dessa producao, segundo Siddiqui et al.
(2022) 30% da laranja € usada para producéo de suco.

ApG6s o processamento do suco é gerado o residuo da laranja que, segundo
Ozturk;Winterburn;Gonzales-Miguel; (2019) , é cerca de 60% (m/m) da laranja
processada. Assim sendo, ha uma geracao de residuo e este necessita de um
tratamento adequado. Por meio dessa abordagem que visa agregar valor ao residuo
de laranja se criam: uma busca para tornar o cultivo de laranja mais sustentavel, bem
como, um destino melhor para a casca da laranja (CAMACHO-OTERO,BOKS e
PETTERSEN; 2018).

Além da laranja ha outros residuos citricos, a saber, limdo e toranja. Desse
modo, no trabalho de Pauletti;Silvestre (2018) o 6leo citrico obtido a partir da casca
de liméo fica em torno de 50% (m/m) de D-limoneno .Além do D-limoneno de acordo
com Rafiq et al (2018) é uma fonte rica de melago, pectina, fibras para dietas,
compostos fendlicos e flavonoides. No caso da toranja a concentracao final, em
massa/massa para o D-limoneno fica em torno de 95%(SILVA;2021). Além do 6leo
essencial, a toranja possui casca e semente ricas em compostos pectina, flavonoides,
minerais e carotenoides ( NUNES et al; 2009 WANG et al; 2016;
KEFFORD;1960;SCURIA et al;2021;).

Dessa maneira, a proposicao de processos que valorizem os residuos estéao
contidos no conceito de biorrefinaria, compreendida como um conjunto de operacfes
gue visam agregar valor a biomassa, isto €, analogo a refinaria de petréleo em que ha
geracao de inumeros produtos que podem variar de produtos com alto volume e baixo
valor agregado como etanol e biodiesel a produtos de alto valor agregado e baixo
volume (CLARK;DESWART;2014). Além disso, a biorrefinaria pode ser definida como
uma abordagem sustentavel de transformar um residuo em energia, commodities do
cotidiano dentro de uma economia e de um modo sustentavel (TORRES et al;2020).

A abordagem sustentavel defendida por Torres et al (2020) é também citada
como consequéncia do uso da quimica verde, isto é, o uso de solventes menos
danosos ao meio ambiente, de solventes sem origem petroquimica. A adogéo desses
solventes esta ainda, em consonancia com os 17 Objetivos de Desenvolvimento

sustentavel (ODS) da ONU. Dentre os objetivos pode-se citar o 12° que trata do
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consumo e producdo responsaveis, e o item 12.4 que visa 0 manejo sustentavel de
residuos. Esse manejo ainda pode gerar, segundo Clark e Deswart (2014), multiplos
produtos, para isso a biorrefinaria deve estar em um estagio mais avancgado, isto é,
uma biorrefinaria de segunda fase.

Considerando a composi¢do da casca e a grande geracdo desse residuo
entender os diversos processos de extracdo dos seus compostos € de grande
importancia, principalmente, o limoneno, dado o valor do mercado de aromas e
solventes como avaliado por Ozturk; Winterburn; Gonzalez-Miguel (2019), isto é, um
mercado de 18.6 bilhdes de ddlares.

Extracdo do limoneno a partir de residuos agroindustriais

O processo de extracdo de biocompostos, tais como o limoneno, da casca da
laranja pode ocorrer de diferentes formas, por hidrodestilacéo, extracao por solventes
organicos; prensagem a frio e extracdo com solvente supercritico (SANTIAGO et al;
2020;JOKIC et al; 2020). A técnica mais utilizada atualmente é hidrodestilaco,
contudo ela possui um alto custo energético (OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-
MIQUEL ; 2019). Os processos de extracdo de maneira geral possuem diversas
vantagens e desvantagens entre si, tal como estd resumido na Tabela 2. Uma

descricdo de cada um dos métodos sera apresentada nos topicos a seguir.

Tabela 2-Resumo das técnicas de extracdo de limoneno da casca da laranja

Processo Vantagem Desvantagem Referéncia
Prensagem a frio Baixo custo Geragéo de residuo Gavanhian;Chu;
Khaneghan
(2019)
Hidrodestilagcao (HD) Alta remocéo de dleo Consumo elevado de Ozturk;  Winterburn;
energia, alteracdo do Gonzalez-Miquel
Oleo (2019)
Hidrodestilagao Alta remocao do 6leo, Alto custo para Gavanhian;Chu;
assistida por baixo custo energético implementar Khaneghan
microondas (2019)
Solventes Baixo custo Uso de solventes ndo Ozturk;  Winterburn;
energético, elevada verdes, geracdo de Gonzalez-Miquel
recuperacao residuos danosos ao (2019)

meio ambiente

Fonte: Préprio autor (2022)
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Prensagem a frio

O processo de prensagem a frio ocorre quando qualquer processo fisico rompe
ou esmaga as glandulas de 6leo presentes na biomassa liberando o 6leo, o qual é
coletado com a adicdo de agua para auxiliar a extracdo do 6leo e entdo a mistura
agua-oleo é separada por acdo da centrifugacdo (FORD et al;2014). O processo de
prensagem a frio esté resumido no fluxograma baseado nos processos descritos do
Ford et al (2014) e de Santiago et al (2020), apresentado na Figura 6.

Figura 6-Resumo de um processo tradicional da prensagem a frio
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Prensagem do residuo

: — — 1 [Residuo citrico( sem
Emulsao (6leo essénciais+ agua) 5 .
oleo essencial)

Fonte: Adaptado Ford et al (2014)
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No processo de prensagem a frio, usa-se uma prensa que ira retirar o 6leo da
casca da laranja e o 6leo resultante € conservado em gelo e depois a -25°C para
analise (TU et al; 2002;SAWAMURA et al;2014).0 processo em si é simples e obtém
uma mistura de 6leos com valores de D-limoneno de 70 %(m/m) para os estudos de
Tu et al (2002) e de até 80% (m/m) nos estudos de Sawamura et al (2014).

No trabalho de Ferhat et al (2007) foram feitos trés processos de extracao de
6leo essencial do limdo, a saber, a prensagem a frio, a hidrodestilacdo e a
hidrodestilagcdo com microondas. Desse modo, a prensagem a frio do limao foi feita e
0 6leo que era extraido caia em um recipiente com agua sobre forte agitacdo o que
levou a formacdo de uma emulséo a qual foi centrifugada para separacdo do 6leo da
agua (formacédo de duas fases) e o sobrenadante foi recuperado. Os resultados
obtidos nesse processo foram de 0.05% m/m (0.05 g de Oleo de essencial/massa de
100 g de lim&o). Ao comparar a prensagem a frio com as hidrodestilagdes, observa-
se que foi obtido menor rendimento para a prensagem a frio, pois nessas obtém-se
recuperacédo de 0,21% e 0,24% para a hidrodestilagdo convencional e hidrodestilacao
com microondas, respectivamente (FERHAT et al;2007).

No trabalho de SANTIAGO et al (2020) foi feita uma analise de diversos
métodos de extracdo do D-limoneno do residuo de laranja, isto €, a prensagem a frio,
a extracdo com solventes organicos e a hidrodestilacéo. O processo de tratamento do
residuo iniciou-se, como observado na Figura 7, pela secagem do material, a umidade
do residuo foi diminuida de 85% para 10% e se padronizou o tamanho do granulo
(SANTIAGO et al;2020). A seguir, foram feitas as extracdes, no caso da prensa a frio
o sistema foi composto por 2 prensas, a primeira rompeu as bolsas de 6leo presente
na casca e liberou 6leo (SANTIAGO et al;2020). Entdo, as cascas foram enviadas
para uma segunda prensa a fim de se retirar mais 6leo residual e iniciar a separacéo
da mistura formada pela emulséo e cascas; para isso junto a segunda prensa foram
injetados jatos d’agua que auxiliaram no escoamento da emulsao agua-oleo essencial,
e em seguida o sistema bifasico composto por emulsdo 6leo essencial- 4gua e o
bagaco passou pelo processo de centrifugacdo que separou a emulsdo das cascas
(SANTIAGO et al; 2020).

Na etapa de purificacdo, a emulsao foi submetida a um processo de separagao
por meio de um decantador que separou o Oleo essencial e a agua. O rendimento

desse processo foi 3,3%(m/m), menor se comparado a extracdo de limoneno por
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hidrodestilacdo e extracdo com solventes, que geram rendimentos (m/m) de 4,5%

para a hidrodestilacdo, para o hexano 4,3% e 4,4% para o etanol, respectivamente.

Figura 7. Fluxograma de extracdo de limoneno feito por Santiago et al (2020)
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Fonte: Adaptado Santiago et al.(2020)

Hidrodestilacéo

A hidrodestilacdo é uma técnica que usa a agua como extrator de moléculas,
nesse método é possivel usar distintas metodologias para extracdo, como a
hidrodestilacdo comum, com microondas e explosdes a vapor (BUSTAMANTE et
al;2016; GOLMOHAMMADI; et al; 2018). A hidrodestilacdo convencional é feita do
seguinte modo: cascas de laranja previamente secas sao adicionadas em agua
destilada dentro de um alambique e colocadas para aquecimento até a ebulicdo, isto

€ a 100°C, e a mistura resultante € uma solucdo azeotropica que permite que a dgua
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e o limoneno sejam evaporados juntos. A seguir, no destilador a 4gua e o limoneno
sdo separados pela imiscibilidade dele em agua (GOLMOHAMMADI; et al; 2018).

No trabalho de Santiago et al (2020) o processo de hidrodestilacéao foi dividido
em diferentes metodologias com vantagens e desvantagens em cada metodologia
como apresentado na Tabela 2. Segundo Santiago et al (2020) podem ser
considerados hidrodestilagdo: a injecdo de vapor d’agua em uma unidade de
destilacdo, a destilagdo envolvendo apenas agua em ebulicdo em contato com o
material e, por fim, a mistura desses métodos em que agua e vapor atuam na extracao.
Ainda de acordo com Santiago et al (2020) o processo mais usado é 0 processo com
liquido em ebulicdo atuando na extracdo, uma vez que a extracdo nesse método é

completa e é a mais utilizada.

Tabela 3-Desvantagens dos métodos de hidrodestilacdo convencionais

Processo Descricdo do processo Desvantagem

Vapor Vapor injetado na unidade de Substancias muito volateis sdo
destilacdo ira extrair os perdidas nesse processo
compostos

Agua Agua em contato com a Queima do 6leo por super
amostra em ebulicdo extrai os aguecimento e perda da
compostos e o0 vapor qualidade do éleo
condensado

Agua+ vapor Mistura ambos o0s processos Extrac&o incompleta pode

ocorrer

Fonte: Santiago et al (2020) adaptado.
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Figura 7.Fluxograma do processo de hidrodestilagéo
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Fonte: Préprio autor (2022)

O método de hidrodestilacdo apesar de simples, exige um tempo de extracéo
longo o0 que leva a um consumo maior de energia e por consequéncia um processo
com maior custo (BUSTAMANTE et al;2016; GOLMOHAMMADI; et al; 2018). Desse
modo, métodos alternativos a hidrodestilacdo visam diminuir os custos do processo.

Uma forma alternativa a hidrodestilacéo tradicional é a destilacdo a vapor com
microondas, segundo Bustamante et al (2016) essa técnica diverge da forma de
aquecimento que é feito pela destilaco comum, uma vez que o tempo de
aguecimento € menor e esse método ainda promove o rompimento celular pela
cavitacao do tecido vegetal, o que promove a melhor transferéncia de massa do 6leo
para o gas (GAVAHIAN et al;2018).Somado a isso, no trabalho de Bustamante et al
(2016) foi obtido, com os parametros otimizados, 0s seguintes valores de massa de
Oleo préximos a 1,8g (m/m) e consumo de energia de 0.5 kWh enquanto método
tradicional extraiu aproximadamente 1,7g de massa de 6leo (m/m) com 3,2 kWh de
consumo de energia.

Em outro estudo feito por Kusuma et al (2016) foi comparado os métodos de
hidrodestilacdo convencional e o método de hidrodestilagio com microondas,
concluindo este dltimo ndo alterou a composicao do oleo citrico, realizou a extracao

em um tempo menor e com alto potencial de sustentabilidade. Esses resultados
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também foram observados nos estudos de Boukroufa et al (2015) que observou uma
extracéo de 6leo citrico com 0s mesmos métodos, isto é, método de hidrodestilagéo e
pela hidrodestilagdo com microondas. Boukroufa et al (2015) obteve massas proximas
4,22% (g de 6leo essencial/100g de casca de laranja fresca) para microondas e 4,16%
(g de 6leo essencial/100 g de casca de laranja fresca) para a hidrodestilacao, contudo
0 tempo de extracéo foi muito distinto sendo 15 minutos para extracao total usando
microondas e 240 minutos para a extracéo por hidrodestilagdo comum.

Em outro estudo, realizado por Fehrat et al (2007), os autores obtiveram uma
recuperacao de 6leo em torno de 0,24%, isto € 0,48g de dOleo citrico/g de residuo; o
rendimento ficou acima do obtido pela prensa a frio de 0,05%. Contudo, esse método
apresentou um tempo longo de extracdo de 180 min e uma quantidade de
monoterpenos de 93,23% e destes 72,9% foram de limoneno.

Ao comparar os rendimentos da hidrodestilagédo assistida por microondas com
0 processo de hidrodestilacdo tradicional, observa-se que os rendimentos ficaram
proximos. Porém, ao comparar o tempo de extracdo observa-se uma grande
diferenca, uma vez que o tempo de extracao foi de 30min em microondas e 180min
para o processo tradicional, impactando na demanda energética (FERHAT et al;2007).

Desse modo, fica evidente que a hidrodestilacdo possui uma capacidade alta
de remocéao de limoneno das cascas de laranja, contudo o método tradicional possui
a limitacao do longo tempo de extracdo. Entretanto, parte da solucao pode vir do uso
de microondas para aquecimento, visto que essa técnica reduz o tempo de extracao
sem afetar a quantidade de 6leo recuperada. Entretanto esse método ainda possui a
desvantagem de necessitar da agua a 100°C o que acaba degradando o limoneno,
uma vez que a temperatura maxima que essa molécula suporta sem degradar fica em
torno de 90°C (OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-MIQUEL ; 2019).

Extracdo com explosao a vapor

A extracdo com explosdo a vapor também pode ser empregada para a
obtencao de limoneno a partir de bagaco de laranja. Para execucdo dessa técnica
usa-se um reator que trabalhe a alta presséo (15 bar). O processo acontece pela
adicao de residuo de laranja desidratado e injecdo de vapor saturado em um tanque
a alta presséao por alguns segundos. Na literatura, esse tempo varia entre 15s a 480s.
Posteriormente, abre-se a valvula reduzindo a pressédo, o que gera uma emulséo

estavel de 6leo-4gua. A mistura entdo é levada para a destilagdo em um clevenger
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que ira separar o 0leo essencial e a 4gua, sendo, a saida de 6leo por cima e a agua
em um duto inferior conforme Figura 9. No estudo conduzido por Golmohammadi et
al (2018) foram comparados o0s processos de hidrodestilagdo e explosao a vapor,
obtendo em média de 1,3 ml de 6leo por 1g de massa seca em 240s e, se comparado
a hidrodestilagcdo comum, os resultados sao proximos, porém o processo levou 480s,
0 que é o dobro do tempo do método com exploséo a vapor.

Figura 8-Esquema de extragdo do limoneno por meio da explosédo a vapor
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Fonte: Golmohammadi (2018).

Nos artigos de Zema et al (2018) e Siddiqui et al (2022) a exploséo a vapor
possibilita que o limoneno seja recuperado dentro do condensador por meio de um
processo rapido em relacdo ao tempo e com poucas etapas. Desse modo, essa
técnica ainda tem a possibilidade de ser usado em larga escala, com alto rendimento
de extracdo, contudo possui alto custo de implementacao e alta demanda energética
como descrito por Zema et al (2018) e Siddiqui et al (2022).

No estudo de Criado; Martin (2020) foi feita a comparacdo da extracdo de
limoneno utilizando explosdo a vapor e extragdo com solvente organico (hexano).

Nesse caso, foram feitos o processo de pré-tratamento constituido por lavagem da
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laranja, producao do suco e pasteurizagdo do mesmo; em seguida a casca da laranja
foi moida para entéo se iniciar o processo de extracéo.

Na etapa de extracdo do artigo de Criado; Martin (2020) foi empregada a
explosdo a vapor, para isso foi adicionado 10% do volume do reator de massa de
laranja em presséo de 15 bar, temperatura de 150°C, com vazdo massica do vapor
de 1,125 kg/s e a extracdo foi de 0,023 kg de limoneno para cada 1kg de casca de
laranja. No caso da extracdo de hexano foi usado ainda uma nova etapa para moer a
casca novamente aumentando a &rea de contato, conforme o fluxograma na Figura

10 que resume o processo feito por Criado; Martin (2020).

Figura 9.Aplicalcao da economia circular no processo de producéo de suco de laranja

:' avagea
E{_pdtjs 30 do suc —)I Pasteurizagao I

~

loagem da casca da
laranja

Eztr,a a0 do D-Limonen:
‘Solvente (hexano E Eplosﬁc a Vapa
(solvente/matéria =
organical2:1
L I'TanqueFlE—)&epor (D-Limoneno+ égugg
I casca de laranja I(——magéo I
L Easce tratada (p,a,st.al
I'Bjodigestorl
Equido D-leoneanexana
I Trocador de calor l
Destilagao .
I Biodigestor (3) I

Fonte: CRIADO;MARTIN (2020) adaptado.

Ainda no trabalho de Criado; Martin (2020) foi feito o balanco de energia de
ambos o0s processos, sendo obtido 3 MW no processo de explosédo a vapor, € no
hexano foram necesséarios 11MW no processo de recuperacdo do solvente, pois €

necessario recupera-lo no final do processo para o reuso (CRIADO; MARTIN;2020).



28

Outro fator estudado por Criado; Martin (2020) foram os custos do processo,
com um maior custo inicial sendo para a explosédo a vapor, 47 milhdes de euros, e
para o hexano, 26 milhdes de euros. Os custos iniciais maiores para a explosao a
vapor sao consequéncias da necessidade de mais um biodigestor usado para inserir
0 processo na economia circular. Contudo, 0s custos operacionais para 0 processo
de explosédo a vapor sdo bem menores que para o hexano, uma vez que 0 processo
de recuperacéo do hexano exige alta demanda energética, enquanto o processo de
explosao a vapor acaba integrando a energia usada na extracdo para a biodigestao.

No estudo de Dorado et al (2021) ao realizar a extracao usando a explosao a
vapor foi obtido uma extracdo no intervalo de 87,06%-93,73% do 6leo a partir de
residuos citricos, no caso toranja. A emulséo agua-o6leo entdo foi separada por meio
de um funil de separacéo, e a mistura era agitada de tempos em tempos para romper
a emulsdo formada. Contudo, o valor de limoneno extraido com a explosao a vapor
foi inferior em relacdo aos valores obtidos na literatura usando a técnica de prensagem
a frio (DORADO et al;2021). A explicacédo dada por Dorado et al (2021) para o menor
rendimento da extracdo foi o longo tempo do processo associado a elevada
temperatura e pressao, isto é, tempo de extracdo entre 60-180s, temperatura de 140-
145°C e presséao de 3,44 bar que, segundo Dorado et al (2021) poderia ter degradado
o limoneno.

A Tabela 4 mostra a porcentagem de limoneno extraido a partir de toranja por
diferentes metodologias.. Nela observa-se que a quantidade de limoneno extraida foi
baixa em proporcédo ao 0leo, sendo inferior ao relatado pela literatura, pois os valores
da literatura para prensagem a frio oscilavam entre 76,6% e 96,06% enquanto 0s
valores de Dorado et al (2021) 87,06% e 93,73%.

Tabela 4-Extra¢fes de limoneno da toranja por duas metodologias explosdo a vapor e prensagem a
frio

Fruta Porcentagem do limoneno Processo
no Gleo
Toranja (Star ruby) 87,06 Exploséo a vapor
Toranja (Star Ruby) 91,83 Prensagem a frio

Fonte: DORADO et al (2021).

A guantidade obtida de limoneno foi avaliada de duas formas: a densidade do

Oleo e cromatografia gasosa (DORADO et al;2021). Os valores da densidade obtidos
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pela hidrodestilagéo oscilou entre 0,8431-0,8477 g/ml enquanto para hidrodestilacao
convencional e prensagem a frio a densidade foi superior, entre 0,853-0,883 g/ml que,
de acordo Dorado et al (2021), era um indicativo de um 6leo com baixa porcentagem
de limoneno. Essa hipétese foi confirmada pelos valores obtidos pela cromatografia
gasosa, pois os resultados para limoneno foram 87,06% na explosdo a vapor e
91,83% para a prensagem a frio.

Desse modo, pode-se entender que a explosdo a vapor corrige parte dos
problemas da hidrodestilacao tradicional, uma vez que ha uma extra¢éo por um tempo
muito curto, além disso trata-se de um processo de pré-tratamento o que torna sua
integracdo em biorrefinarias mais facil e viavel. Contudo, o emprego de altas
temperaturas pode afetar a qualidade do Oleo final e uma menor presenca de D-

Limoneno e os custos iniciais de implementacédo acabam também sendo mais altos.

Solventes

A extracdo por solventes ocorre por meio do uso do Soxhlet (Figura 11), para
realizar a extracao o solvente, puro, é adicionado em um baldo de fundo chato que &
encaixado no corpo do Soxhlet. No corpo do Soxhlet é adicionado o material que
sofrera a extracdo (UFRGS;2019). Por meio de um adaptador, o corpo do soxhlet se
encaixa em um condensador. O baldo de fundo chato é, entdo, colocado em uma
manta térmica que aquecera o solvente. Uma vez aquecido o solvente sobe pela
tubulacéo e é resfriado no condensador, o solvente é resfriado se tornando liquido e
goteja na amostra. O solvente ira se acumular formando um sistema bifasico composto
por: solvente e amostra. Em decorréncia disso, a altura de solvente ira aumentando
até atingir o sifao, entdo o solvente ira escorrer para o baldo de fundo chato
(UFRGS;2019). O solvente, por ser mais volatil que a molécula alvo ira continuar
sendo evaporado e realizando inumeras extracdes lixiviando o material
(UFRGS;2019).

O método de extracdo por solventes como avaliado por Siddiqui et al (2022) e
Ozturk; Winterburn; Gonzalez-Miguel (2019) € um método com menor custo

energético e uma eficacia semelhante a hidrodestilacdo ou extracdo a vapor.
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Figura 10.Extracdo de limoneno empregando solvente organico em equipamento Soxhlet.
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Fonte: UFRGS (2019)

Os solventes mais empregados na extracao de limoneno sdo hexano, etanol,
solventes eutéticos naturais, como os obtidos a partir do cloreto de colina e baseados
em glicerol, além de outros solventes como cloroformio, acetona e 0s solventes
verdes, a saber, acetato de etila, metiltetrahidrofurano anidro e liquidos iénicos, como
os da familia do Imidazolium, e por fim, 0 CO, como solvente supercritico (SANCHEZ-
CAMARGO et al; 2019 OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-MIGUEL; 2019; MA et
al; 2019; OZTURK; ESTEBAN; GONZALES-MIGUEL; 2018).

Os solventes eutéticos sdo misturas binarias, ternarias, formadas por misturas
de sais ou compostos organicos que se ligam por ligacdes de hidrogénio e possuem
ponto de fusdo préximo do componente de menor ponto de fusdo e que permitem a
solubilizacdo de moléculas em concentracbes superiores a solubilidade em agua
(ACHKAR;GRELGE-GERGES;FOURMENTIN;2021;CHOI et al;2011).

Dentre os solventes eutéticos ha os solventes naturais que sédo caracterizados
como compostos provenientes do metabolismo dos seres vivos como analisado por
Choi et al (2011). No estudo de Choi et al (2011) foi identificada a presenca de
concentracfes maiores de antocianinas, acucares e lipidios que a 4gua solubilizaria,
indicando que haveria uma solucéo eutética natural. Além disso, outra evidéncia que

da suporte a esse achado é a manutencdo do metabolismo de seres vivos em
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condicOes desfavoraveis com alta concentragdo salina. Por fim, os solventes eutéticos
naturais podem provir de fontes naturais, como a mistura succinato: acido malico (1
mol:1 mol).

Em relacdo ao uso de outros solventes, em estudos de Battista et al (2020) o
etanol ndo foi bem na extracado de limoneno opondo-se ao que foi observado por
Santiago et al (2019). Segundo Battista et al (2020), parte da explicagéo é que o etanol
removeu aclcares, outro fator € que no estudo de Battista et al (2020) o etanol
performou em uma mistura solido liquido e no estudo de Santiago et al (2020) o
processo ocorreu em meio liquido. Outro fator a ser considerado foi que Santiago et
al (2020) utilizou uma proporgéo soluto solvente de 1:10 para o etanol, enquanto no
trabalho de Battista et al (2020) a relacdo era 1:6 no etanol e ndo foi informado a
concentracéo de etanol usada.

Os solventes classicos como o hexano tém sido muito criticados pelas suas
caracteristicas danosas a saude humana e ao meio ambiente. Contudo, o uso deles
permanece pelas suas caracteristicas hidrofobicas e sua reutilizacdo. Estudo
realizado por Ozturk; WINTERBURN; GONZALEZ-MIGUEL (2019), permitiu avaliar
gue o reuso do hexano pode ser feito até trés vezes, contudo o hexano obteve o pior
resultado no reuso em comparacdo a dois solventes verdes, a saber,
metiltetrahidrofurano anidro e ciclopentilmetiléter
(OZTURK;WINTERBURN;GONZALES-MIGUEL; 2019;Battista et al;2020).

De acordo com Battista et al (2020) o uso de hexano se justifica pela
similaridade dos valores de coeficiente de particdo n-octanol-agua (logP ou Kow) do
hexano e do limoneno. O Kow consiste na medida da divisdo entre a concentracéo de
um analito na solucéo de octanol e a concentracao desse analito na agua (CUMMING;
RUCKER;2017). Esse indice mede a lipofilicidade das moléculas, desse modo os
valores dos solventes que sejam similares ao da molécula alvo indicam uma melhor
extracdo da mesma. Somado a isso houve ainda uma melhor seletividade por parte
do hexano, uma vez que o solvente removeu apenas essa molécula e ndo retirou os
acucares presentes no residuo de laranja. Battista et al (2020) ainda testou o uso de
solvente verdes, a saber etanol, acetona, dietil éter e acetato de etila. No caso do
etanol, percebeu-se um alto indice de extracdo de 24,18%, porém foi percebido que
esse retirou acucares e ndo extraiu o limoneno, como anteriormente citado
(BATTISTA et al; 2020).
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No trabalho de Santiago et al (2020) foi feito um estudo comparativo das
eficiéncias na extracao da hidrodestilacéo, extragcéo tradicional por prensa e extracéo
por solventes com etanol e hexano, sendo o esquema representado na Figura 11
relativo apenas as etapas que envolveram a extracao por solventes.

Nesse sistema de extragdo tinha-se um sistema com etanol (70%) e 6leo citrico
com cascas, no outro sistema havia hexano e cascas de laranja. Santiago et al (2020)
avaliou que o etanol obteve extracdo de 4,3 kg de limoneno e para o hexano 4,4 kg.

Figura 11.Sistemas de extracdo de limoneno de residuo de laranja empregando solventes organicos
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Fonte: Préprio autor (2022)

No artigo de Ozturk; Winterburn; Gonzalez-Miguel (2019) foi testado o uso de
solventes organicos em comparacdo com o hexano e otimizado fatores de extracao
como temperatura, proporcdo de solido: liquido e tempo de extracdo. O estudo
identificou como condicdes 6timas de extracdo 70°C, proporcao solido-liquido 1:10 e
150 min de tempo de extracéo e obteve como resultados extracao de hexano em torno
de 0,99%, 1,78% para ciclopentilmetil éter (CPME), 1,34% para metiltetrahidrofurano
(MTHF) anidro, isto €, houve um aumento de 80% para o CPME e 40% MTHF (Ozturk;
Winterburn; Gonzalez-Miguel; 2019).
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Por fim, h& ainda os liquidos i6nicos (LIs), sais com baixo ponto de fusdo, que,
segundo Motlag (2019), séo considerados solventes verdes por sua estabilidade
térmica, baixa pressao de vapor e alta condutividade i6nica. Em outro estudo de Lago
et al (2014) os LlIs desterpenam o 6leo citrico, isto €, eliminam os componentes mais
volateis dos 6leos, um dos processos avaliou a desterpenou o 6leo com dois liquidos
ibnicos feitos a partir de acetato (FEEDAP et al; 2021). Ao desterpenar o 6leo citrico
busca-se garantir estabilidade, solubilidade e permitir a estocagem do 6leo ap6s o
processamento da industria (OZTURK; ESTEBAN; GONZALEZ-MIGUEL; 2018).

Em outro estudo de Franco-Veiga et al (2021) foi avaliado o uso de LIs somados
a extragao com microondas. Esse sistema misto funcionou do seguinte modo: utilizou-
se agua destilada, casca da laranja (sem a presenca do bagaco) e liquidos ibnicos na
seguinte concentracdo (massa-massa) 0%,5% e 10%. Os liquidos iGnicos eram
imidazoélicos com anions de acetato (C>) e butil (Ca).

A extracao feita por Franco-Veiga et al (2021) em microondas utilizou uma
poténcia otimizada de 540W e tempo de extracao de 18-20 min. Nesse caso, foram
usados 2509 de cascas de laranja e 700 ml de solucdo composta pela agua destilada
e liquidos idnicos. Os dados da extracdo podem ser resumidos na Tabela 5 abaixo
com a porcentagem de Oleo recuperado e a porcentagem de limoneno no 6leo. Os
resultados obtidos com a presenca de liquidos i6nicos foram superiores aos que
utilizaram apenas agua. E possivel ainda, observar que a concentracdo de 5% teve

os melhores resultados para ambos os sistemas, com Cz e Cs.

Tabela 5-Quantidade extracéo de 6leo e pureza de limoneno para o C2 e C4

Concentragao %Recuperagao* % D-Limoneno  %Recuperacao* %D-
De liguido idnico (Co) no 6leo (Ca) (Co) Limoneno

(C2)

0% 1,33 84,48 1,33 84,84

5% 1,4 88,10 1,42 95,77

10% 1,2 87,55 2,13 84,56

Recuperacéo (Cs)*: média de 6leo recuperada em 2509 de casca de laranja
Recuperacéo* (C2)*: média de 6leo recuperada em 2509 de casca de laranja.
Fonte: Préprio autor (2022).

Desse modo, a extragdo por solventes possui vantagens em relagao a outros

métodos citados anteriormente, a saber, o rendimento alto, baixo consumo energético
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para extracdo, a possibilidade do uso de solventes verdes, petroquimicos e
alternativos, nesses ultimos o seu uso pode ser ainda somado a outras metodologias
jA empregadas e tornar o processo de extracdo mais eficiente. Assim, a extragédo por

solventes mostra-se um processo dinamico, eficiente e economicamente viavel.

Extracdo com solvente supercritico.

O solvente supercritico € uma substancia pura que sobre certas condi¢ces de
pressao e temperatura gera ndo mais um liquido ou gas, mas um fluido em condicdes
supercriticas com propriedades mistas entre gas e liquido, isto é, densidade proxima
de liquidos, viscosidade similar aos gases e difusividade intermediaria entre eles
(RAMSEY et al; 2011). A substancia mais empregada como fluido supercritico é o
COg, pois se trata de uma substancia que é barata com baixas temperatura e pressao
criticas, o que facilita seu preparo, sendo ainda, segura para 0 meio ambiente, também
nao é inflamavel e corrosiva (RAMSEY et al; 2011).

Os equipamentos usados séo, segundo Ramsey et al (2011), em geral um
reservatério de CO:2 liquido, bombas que irdo bombear o liquido para entdo ser
aquecido em um trocador de calor até a temperatura de 258K e entdo levado por
tubos ao extrator. Apds o extrator, o fluido passa por um descompressor que ao
diminuir a pressdo leva o dioxido de carbono ao estado solido (RAMSEY et al;2011).
No trabalho de Penedo e Coelho (1997) ha descricao de diferentes circuitos industriais
com bombas, aquecedor, condicbes de extracao supercritica, extracdo subcritica e
esfriamento do gas.

A extracdo do limoneno por solvente supercritico, CO2, possui inUmeras
vantagens uma vez que € uma substancia inerte, ndo inflamavel, ndo propensa a
contaminacao e apresentar poder extrator do solvente (SIDDIQUI et al; 2022).Somado
a isso, de acordo com Gavahian et al (2018) essa técnica consegue recuperar mais
Oleo citrico do que a hidrodestilacdo com microndas, uma vez que de acordo com
Xaxhiou et al (2015) os resultados foram 0,23% de extragcéo do 6leo citirico com fluido
supercritico e 0,21% para extracdo com microondas o que levou o estudo a identificar
uma superioridade do sistema com CO2 em relagéo ao sistema tradicional.

Em outro trabalho de Santos; Calado; Bojorge (2022) foi feita uma simulacéo
para a extracado em larga escala de D-Limoneno e linalol a partir de cascas de laranja.
O esquema proposto por eles pode ser visto na Figura 12 abaixo em que hé descricao

dos processos desde a chegada, no caso por caminhdes até os tratamentos e reciclos
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do CO2. Nesse processo vé-se valvulas que atuam controlando o fluxo do fluido
supercritico e tanques flash que atuam na separacdo do CO2 e do D-Limoneno pela
diminuic&o da presséo.

Figura 12. Fluxograma de operagdes unitarias envolvidas na extracéo de limoneno e linanol por
solvente supercritico

Transporte por caminhdes de 6leo cru
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carbono

Compressor
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Fonte: SANTOS;CALADO;BOJORGE (2022) adaptado
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Para o estudo do processo como um todo, foi considerado os efeitos da
temperatura, pressédo e vazdo de CO>. Determinou-se a influéncia dessas variaveis
com uso de ANOVA, além do uso do diagrama de Pareto que utilizou uma linha vertical
com a significancia de 0,05% e, por fim, um grafico de superficie com analise do efeito
de vazdo massica do CO.. Desse modo, concluiu-se que a temperatura apresentou
um efeito negativo na extracao, isto €, diminuiu o rendimento da extracdo com o
aumento da temperatura (SANTOS;CALADO;BOJORGE;2022). O comportamento da
pressao é inverso; ela tem efeito positivo sobre a extragdo, aumentando o rendimento
ao aumentar o valor da pressdao (SANTOS;CALADO;BOJORGE;2022).0
comportamento da vazdo de CO: nao influiu no rendimento do processo
(SANTOS;CALADO;BOJORGE;2022).

Ao analisar a viabilidade econémica do processo de extracdo por fluido super
critico, os autores obtiveram resultados proximos ao pre¢co comercial, a saber, preco
de venda de US$171,95 com pureza de 97,5% de limoneno no éleo
(SANTOS;CALADO;BOJORGE;2022).

Somado a isso, segundo Ramsey et al (2011) o uso em escala piloto e industrial
dessa técnica é possivel, com uso aguecimento com agua quente para autoclave e
recirculagdo de CO- .Porém possui uma limitagdo no caso de matérias primas solidas,
como as cascas de laranja, uma vez que o modo de operacado nesse caso € o0 modo
batelada e ndo pode ser usado modo continuo, isto €, ndo é possivel que o solvente
supercritico realize diversas extragdes seguidamente, o que faz com que o processo
de tornar o CO: supercritico deva ser feito diversas vezes, gerando altos custos
operacionais. Uma solucéo para esse problema € o uso de um modo semicontinuo,
comreguladores de pressao e o uso de desenhos industriais que permitam a descarga
de um reator enquanto outro reator € carregado iniciando um novo processo de
extracdo (RAMSEY et al; 2011).

Por fim, pode-se entender o potencial que o uso de fluido supercritico possui,
uma vez que se trata de um fluido com caracteristicas mistas entre liquido e gas, além
do uso de um gas seguro, o CO2.Apesar dessas vantagens 0s custos operacionais
para esse processo ainda sao altos o que torna o preco final do Limoneno elevado,
também pode-se citar que as demais técnicas possuem um custo operacional bem

menor o que torna o preco final do D-limoneno mais acessivel por outros métodos.
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Softawares de simulagcéo, parametros de solubilidade de Hansen COSMO-RS

As metodologias descritas acima tiveram como elemento para suas analises a
sustentabilidade que, conforme Armenta et al (2019) essa andlise sustentavel
perpassa pelo uso racional de solventes, ou seja, solvente de baixo impacto
ambiental, bem como um volume baixo de solventes nos estudos. Desse modo, para
realizar esses testes de performance dos solventes e ainda atender aos critérios da
qguimica verde é possivel utilizar softwares que irdo realizar uma pré-selecao dos
solventes, entre os métodos podemos citar os de parametros de solubilidade de
Hansen e o sistema COSMO-RS (SANCHEZ-CAMARGO et al; 2019).

Os parametros de Hansen utiliza-se das forcas fracas de Van der Waals,
ligagbes polares e de hidrogénio (SANCHEZ-CAMARGO et al; 2019). Porém o maior
foco das equacdes propostas pelos parametros de Hansen é auxiliar na selecéo de
solventes, caracterizando 0s solventes como seguros Ou perigosos, uso desses
reagentes e a seguranca desse (SANCHEZ-CAMARGO et al; 2019).

O sistema COSMO-RS € um método que estima as propriedades
termodinamicas e fases de equilibrio para solventes puros e misturas baseado nas
propriedades quimicas de cada composto (OZTURK; WINTERBBURN; GONZALES-
MIQUEL;2019). A sigla COSMO ¢ a parte do software que usa equacdes e sistemas
guanticos na construcao do perfil molecular dos compostos. A parte RS envolve a
termodinamica-estatistica, sendo que esses dois sistemas funcionam em dois passos.
Segundo Camargo et al (2019), o COSMO coloca a molécula de interesse em um
condutor virtual e isso gerara um perfil elétrico da superficie da molécula.

A porcdo estatistica e termodinamica por sua vez considera os resultados
armazenados das interacdes das moléculas por meio dos valores fornecidos pelo
perfil o das moléculas, isto &, as suas cargas (SANCHEZ-CAMARGO et al; 2019).

Portanto, 0 COSMO-RS é um programa computacional que permite estudar a
partir da termodindmica, de estatistica e das cargas superficiais das moléculas as
suas formas, bem como determinar equilibrios termodinamicos entre liquidos em
diferentes temperaturas (KLAMT;2018). Para isso, o sistema computacional considera
gue os liquidos possuem polaridade homogénea o que Klamt (2018) explica ser uma
limitacdo importante de se compreender, uma vez que ligacdes de hidrogénio tornam
os calculos sobre rearranjos moleculares 10 vezes menores do que sdo realmente.

Outro fator a ser considerado é que o COSMO utiliza, para construir a superficie

das moléculas, o perfil-sigma (WARNAU et al; 2021). Contudo, de acordo com Warnau
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et al (2021) ha desvios no modelo do COSMO em relacdo as zonas isoelétricas que
podem ser diferentes do calculado pelo sistema computacional gerando desvios em
alguns casos, como na determinacao do logP de algumas moléculas (WARNAU et
al;2021). Entretanto, Warnau et al (2021) ndo determinou as causas para os desvios
entre valores experimentais e os valores do COSMO-RS.

Segundo Ozturk; Winterburn; Gonzalez-Miguel (2019), o software COSMO-RS
pode ajudar também nas etapas de downstream, isto é, na determinacdo da
solubilidade da molécula alvo nas frag@es liquidas.

Segundo o trabalho de Ozturk; Winterburn; Gonzalez-Miguel (2019) o COSMO-
RS ao combinar a area quantica com termodinamica e estatistica permite que se faca
a predicdo dos melhores solventes para a extracéo, seguindo a equacéao logaritimica
(eq.l), sendo: X; € a solubilidade do limoneno, pf'° o potencial quimico de um
componente puro, uovene é o potencial quimico do solvente em uma dilui¢do infinita
e 0 AG;jusao € a energia de fusdo do componente j.

Além disso, ainda utiliza-se esse sistema para solventes nao classicos, isto €,
solventes com cargas. Entre os solventes com carga ha os liquidos ibnicos que podem
ser utilizados pelo software com algumas adaptacdes nos calculos do perfil sigma, os
valores dos ions e trabalhando com cada porcéo i6nica de maneira separada.
(DIEDENHOFEN; KLAMT;2010).

puro__ solvente_

Eq.l:logX; = log[e (70 AGj fusao )/RT

Fonte: Ozturk;Winterbburn;Gonzales-Miquel;2019 (2019)

Portanto, dado o funcionamento do COSMO-RS, sua aplicacéo se da no ambito
de selecédo de solvente para a extracdo do Limoneno, isto é, o D-Limoneno é colocado
no software que ira prever a solubilidade do D-Limoneno em um grupo de solventes
escolhidos previamente, gerando uma lista tedrica do solvente que vai do mais soluvel
ao menos soluvel para o D-Limoneno. A partir dessa lista iniciam-se 0s experimentos
com os solventes listados para realizar as extracdbes bem como as devidas
otimizacdes do processo para o melhor rendimento final (OZTURK; WINTERBURN,;
GONZALES-MIQUEL; 2019).

Assim, ao compreender o funcionamento geral dos softwares alguns resultados
puderam ser obtidos com o uso do COSMO-RS na extracédo de D-Limoneno, o artigo
de Ozturk,Winterburn, Gonzales-Miguel (2019) utilizou-se do COSMO-RS para
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simular a extragdo de limoneno e obter uma lista de solventes mais promissores, a
saber: . ciclopentilmetil éter, metiltetrahidrofurano anidro e PEG-300 .Essa lista ao ser

comparada com os resultados experimentais confiram os resultados do COSMO-RS.

Anélise FOFA

A analise FOFA ou em ingés SWOT € um processo que Vvisa ajudar a entender
a situacao atual de uma empresa ou de um processo e para isso é feito uma tabela
composta por diferentes parametros, a saber, forca (sigla em inglés é Strenghts),
fraqgueza (sigla em inglés Weaknesses), oportunidades (sigla em inglés para
Opportunities) e ameacas (sigla em inglés Threats) (FGV). A forca sao atributos
internos positivos do seu projeto, as fraquezas os pontos fracos internos do seu
projeto, as oportunidades e ameacas séo relativos a fatores externos a organizagéo
do projeto (FGV).

Em relagc&o a obtencao do limoneno, as oportunidades séo relativas a melhoria
do processo através da busca por processos mais verdes e sustentaveis. As ameacas
sdo compostas pela concorréncia entre os métodos, bem como 0s custos iniciais para
implementac&do dos processos.

Nas imagens abaixo da Figura 12 apresentam uma comparacdo entre as
diferentes técnicas de obtencdo do limoneno. No caso da hidrodestilacdo temos um
processo barato, com poucas etapas na recuperacdo e obtém uma boa extracgéo,
contudo é um processo com alto consumo de energia, ha possiveis alteracdes na
gualidade do 6leo e em algumas metodologias como a exploséo a vapor e microondas
h& um maior custo inicial para serem usadas.

No caso da prensagem a frio o processo é de facil execucdo, purificacdo
simples envolvendo normalmente apenas uma centrifugacéo, baixo custo energético
e baixo custo econémico para sua implementacdo. Contudo, 0 processo possui 0
menor rendimento de todos os sistemas, produz um 6leo que pode sofrer alteracdes
pela oxidacdo, pois na extracdo ha o uso de &agua sobre forte agitacdo e,
consequentemente, ha diminuicdo de D-Limoneno e aumento dos 6xidos.

No caso do processo de extracdo com solventes a maior vantagem envolve 0s
baixos custos energéticos, rendimento alto de extracdo, e reusos dos solventes.
Contudo, ha desafios relativos a toxicidade dos solventes empregados, problemas
com alto custo na recuperacao do solvente, uma vez que este necessita de muita

energia para ser recuperado e entre as ameacas ha: a competicdo com a
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hidrodestilacdo que ja usa um solvente verde, a agua, e 0s solventes supercriticos
gue séo reciclados muito mais vezes que 0s solventes tradicionais.

Por fim, quanto a questdo dos solventes supercriticos temos um processo
limpo, seguro pelas caracteristicas intrinsecas do CO», rendimento alto do processo e
recuperacdo com poucas etapas da molécula alvo e do solvente. Entretanto, é o
processo de maior custo de implementacdo e a competicAo com outros processos
acaba sendo o item de maior ameaga ao processo, uma vez que 0s demais

apresentam menores custos de implementacéo e operacao.

Figura 14. Andlise FOFA para diferentes processos de obtencéo de limoneno.
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O limoneno é um monoterpeno com inumeras aplicacbes (biossolvente,

fragrancias, pesticida, repelente de mosquitos, conservante em alimentos para

humanos, animais e produto farmacéutico), que possui um alto valor agregado o que

torna sua producdo/obtencdo de interesse industrial e pode ser economicamente

viavel. A extracdo a partir de residuos destaca-se como processo de obtencao de

limoneno pois apresenta inimeras vantagens como: baixo custo, alto grau de pureza

no 6leo. Dentre 0s processos empregados vale ressaltar o uso de solvente organicos,

uma vez que se trata de um processo de alto rendimento, baixos custos operacionais

e de implementacao, além disso possui a vantagem dos valores de logP dos solventes

serem proximos ao do D-limoneno, o0 uso de solventes verdes sdo promissores e

obtiveram resultados superiores aos solventes petroquimicos.
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