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EXTRACTION OF R-(+)-LIMONENE FROM ORANGE PEELS: ASSESSEMENT AND OTIMIZATION OF THE GREENNESS
OF TRADITIONAL EXTRACTION PROCESSES. This article reports a study, performed in educational context, to increase the
greenness of the extraction of R-(+)-limonene from orange peels. Protocols from the literature were evaluated with the green star (GS)
metric and new protocols, based in them, were designed to increase the overall greenness. These were tested in the laboratory and their
greenness was assessed by traditional greenness metrics and metrics inspired in the industrial activity. Results showed that the steam
distillation technique presents the largest overall greenness when evaluated by the GS, because organic solvents are not involved, but

mass and energy metrics indicate that the extractions by solvent techniques are greener. This conflict denotes the complexity of the

concept of chemical greenness and the need of using several types of metrics when greenness evaluation is at stake. The results show
that the inclusion of experiments on the R-(+)-limonene extraction in the educational laboratory is efficient to show the difficulties
of assessing the greenness of chemistry and of implementing Green Chemistry.
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INTRODUCAO

A escassez de recursos naturais e a ameaca de problemas ambien-
tais, tanto a elevada produc¢ao de residuos, muitos dos quais téxicos,
como os efeitos dos poluentes decorrentes da atividade humana,
requerem modalidades inovadoras de implementagdo da quimica com
menos impactos sobre o ambiente.'? Como consequéncia, nos ultimos
anos, observa-se um interesse crescente no uso de matérias-primas
renovdveis que possam ser uma alternativa aos recursos fosseis
convencionais, contribuindo para a cria¢cdo de um novo paradigma
na inddstria quimica, a bioinddstria.'* A bioinddstria inova relativa-
mente a inddstria convencional através da utilizagdo de biomassa e
respetivos residuos como matéria-prima renovavel, que € convertida
em produtos comercializdveis através de tecnologias sustentdveis e de
baixo impacto ambiental, em alternativa aos derivados de petréleo.' A
biomassa, sendo disponivel em larga quantidade e renovavel, merece
presentemente muita e diversificada atencdo como matéria-prima
para a inddstria quimica.'®

O termo bioindustria engloba as instalacdes da industria quimica
que usam biomassa como matéria-prima, havendo presentemente
muito interesse em desenvolver e implementar um conceito mais
amplo, de natureza sistémica, o de biorrefinaria. A biorrefinaria,
analogamente a uma refinaria de petréleo que inclua instalagdes de
industria petroquimica, que produz varios combustiveis e substincias
a partir do petréleo, € um agrupamento de instalacdes de processos
de conversdo de biomassa em biocombustiveis, produtos quimicos
e energia, permitindo um maior aproveitamento da biomassa."” Um
exemplo de biorrefinaria € a produgao de bioetanol, que pode ser usa-
do quer como combustivel, quer como reagente de base (“platform”)
no fabrico de outros produtos quimicos.!? Atualmente, procura-se
desenvolver biorrefinarias que utilizem a biomassa nos residuos pro-
duzidos na cadeia de fornecimento de alimentos como matéria-prima,
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para minimizar a competi¢do com a industria alimentar pela biomassa
virgem.” Um exemplo refere-se a biomassa das cascas dos citrinos,
residuos resultantes do processamento de laranjas para a produgdo
de sumos, que apresenta elevado potencial para o desenvolvimento
de biorefinarias.®!°

Entre os produtos quimicos que se podem obter da biomassa,
sdo importantes os 6leos essenciais, amplamente utilizados em
véarios dominios da atividade industrial. Por exemplo, devido as
suas caracteristicas em nivel sensorial, mas também pela sua ac¢ao
antibacteriana e fungicida, sdo usados nas industrias da cosmética,
perfumaria, alimentar e farmacéutica.'"'* Os residuos resultantes do
processamento de laranjas permitem a obtencio de um 6leo essencial
e do seu principal componente, R-(+)-limoneno (a seguir designado,
mais simplesmente, por limoneno), bem como de outros produtos, no-
meadamente bioetanol e nanocelulose." Os citrinos representam um
importante papel na industria alimentar, principalmente na produ¢ao
de sumos. Mundialmente, estima-se que a producéo de citrinos ronde
0s 94,8 milhdes de toneladas por ano, sendo o Brasil o lider mundial.
A nivel global, estima-se que 31,2 milhdes de toneladas de citrinos
sdo processadas industrialmente por ano, produzindo 15,6 milhdes
de toneladas de residuos.! Os principais componentes dos residuos
hiimidos das cascas de citrinos sio dgua (80% em peso), agucares,
celulose e hemicelulose, pectina e limoneno.! Os dleos essenciais dos
citrinos sdo removidos das cascas antes de estas serem depositadas
no ambiente, destacando-se o 6leo de laranja.!-'>1

As principais utilizagdes do 6leo de laranja sdo a aromatizacio
de bebidas e produtos de confeitaria, a utilizacdo como fragrancia em
perfumes, sabonetes e produtos para o lar, e a sua purificagdo para
obtencido do seu principal componente com elevado grau de pureza,
o limoneno. Este, presente em percentagem entre 90 e 95%, € usado
em larga escala em variadas aplicagdes:'”!? como reagente de base da
industria quimica para a sintese de compostos com estruturas seme-
lhantes como, por exemplo, carveol, carvona, o.-terpineol, dlcool pe-
rilico e dcido perilico;' no fabrico de borracha e tintas, e como agente
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dispersante para 6leos,”” componente de dleos essenciais artificiais?!
e solvente para resinas.’ Estudos recentes exploraram a produgio
de poliamidas e poliuretanos renovdveis a partir do limoneno.?> No
entanto, a maior utiliza¢do do limoneno, que tem incentivado o cres-
cimento da sua extrag@o, € como agente de limpeza, tanto em nivel
industrial como doméstico, uma vez que ¢ ambientalmente seguro e
mais eficaz que as os agentes de limpeza tradicionais. Assim, além de
usado na produg¢@o de produtos de limpeza domésticos, € empregado
como agente de limpeza nas industrias petrolifera, automével, de pa-
vimentagdo e eletrénica.® O limoneno tem um forte poder inseticida
sendo, por isso, também bastante usado no fabrico de produtos com
essa fungdo.?*? Como solvente, devido a sua baixa toxicidade, o
limoneno pode substituir uma grande variedade de substancias como,
por exemplo, aguarrds mineral (“white spirits”’), butanona, tolueno,
xileno, éteres de glicol e solventes organicos clorados e fluorados,
tal como os CFC’s, cujo uso foi proibido.'® O limoneno tem também
aplicagdes na industria farmacéutica, ndo s como solvente na sintese
de compostos quimicos, mas também como principio ativo, uma vez
que exibe baixa toxicidade para a saide humana. E um solvente do
colesterol e, como tal, tem sido utilizado na dissolu¢@o de célculos
biliares contendo colesterol, bem como na neutralizagdo da azia
(4cido géstrico); e exibe também atividade quimopreventiva contra
vdrios tipos de cancro.?%

O elevado valor comercial do dleo de laranja (e do limoneno,
seu principal componente) devido a ampla aplicacio industrial e ao
interesse da utilizagdo de biomassa como matéria-prima renovavel,
sugerem que o estudo comparativo dos processos da sua extragao das
cascas de laranja serd interessante no contexto do ensino da Quimica
Verde (QV),**3! parecendo especialmente adequado para a pratica
de métricas de avaliacdo da verdura quimica, dada a variedade de
técnicas alternativas usadas. As trés principais técnicas de extragdo
industrial das fragrancias naturais e 6leos essenciais so: (i) destilagio
por arrastamento de vapor, técnica que consiste na utilizagdo do vapor
de dgua para destilar os componentes do 6leo essencial a uma tempe-
ratura inferior a 100 °C (ap6s a condensacdo da fase de vapor, o 6leo
separa-se da fase aquosa, uma vez que sdo imisciveis, o que facilita
a sua remogdo); (ii) separaciio mecanica, em que o 6leo € removido
da casca por processos mecanicos como prensagem, raspagem ou
perfuragdo da casca; e (iii) extracdo com solventes, que consiste na
extragdo das fragrancias voldteis dos materiais naturais utilizando
solventes ndo polares, e.g. tolueno, hexano e éter de petréleo.”! O
6leo de laranja ¢é obtido industrialmente por extragdo mecanica da
casca de laranja, sendo a prensagem das cascas para a extracio do
6leo frequentemente combinada com a producdo de sumo.

Uma revisdo bibliogréfica na literatura educacional sobre os
processos de extracdo do 6leo de laranja/limoneno usados em aulas
laboratoriais*>?¢ para obten¢@o do 6leo e sua caracterizagio, no con-
texto do isolamento de produtos naturais, mostrou que, para além da
utilizagdo das técnicas cldssicas de hidrodestilagio ou destilacdo por
arrastamento de vapor e extra¢ao com solvente, foram propostos ou-
tros processos: extra¢do a microescala;* extragéo do limoneno no con-
texto da sintese de outros produtos (e.g. (-)-carvona® e o-terpineol®),
que o usam como reagente estequiométrico; bem como, no contexto
da QV, isolamento do limoneno utilizando diéxido de carbono liquido
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como solvente, para ser utilizado no laboratério de quimica analiti-
ca.* Por outro lado, na revista Green Chemistry foram publicadas
propostas de novos procedimentos de extra¢do do 6leo de laranja:
o uso de liquidos i6nicos como solventes de extracdo;'' a utilizacdo
de solventes mais benignos na extragdo, como o diéxido de carbono
liquido,* dleo alimentar e polimeros (polietilenoglicol e polipropi-
lenoglicol);** e o uso de processos hidrotérmicos com micro-ondas
de baixa temperatura.’” Estes estudos mostram preocupagio em obter
processos mais verdes para a extragdo do 6leo de laranja,'4042 mas
ndo incluem qualquer referéncia a importancia da avaliacdo e andlise
da verdura dos processos tradicionais e alternativos.

O Brasil lidera mundialmente a producao de laranjas e de suco de
laranja''® e é um grande produtor de 6leos essenciais, nomeadamente
de dleos de citrinos. Neste contexto, faz sentido incluir a extragdo do
6leo de laranja e sua purificacio nos programas das disciplinas expe-
rimentais de Quimica no Brasil.** Por outro lado, o estudo laboratorial
dos diversos processos tradicionais de extracdo do 6leo de laranja
permite promover a introdu¢do da QV nos laboratdrios de ensino
pré-universitdrios e universitdrios, mediante a andlise da verdura
quimica com diversos tipos de métricas. Assim sendo, ¢ aliciante
tratar este tema em contexto educacional com vista a contribuir para
o desenvolvimento de competéncias verdes dos alunos, cada vez mais
importantes para o seu futuro profissional,** no quadro presente em
que se procura promover um desenvolvimento mais sustentavel. Por
estas razoes, o presente trabalho teve como objetivo global investigar
a verdura dos processos vigentes de extragdo do 6leo de laranja, tendo
em vista a sua aplicacio no laboratério educacional.

Em suma, mais concretamente, os objetivos especificos deste
trabalho foram: 1) avaliar a verdura quimica de diferentes protocolos
publicados para extragdo do 6leo de laranja, com vista a identificar
quais sdo os processos tradicionais mais verdes; e 2) investigar a sua
otimizagdo, utilizando intensivamente métricas de verdura tradicio-
nais, bem como outras de “inspiragdo industrial”, para realizar uma
avaliacdo multidimensional da verdura.

METODOLOGIA

O trabalho desenvolveu-se em cinco etapas, apresentadas a seguir
(ver a Figura 1).

Etapa I — Pesquisa bibliografica

A pesquisa bibliografica de protocolos experimentais referentes
a extracdo do 6leo essencial de laranja e/ou do limoneno a partir da
casca de laranja foi realizada no Journal of Chemical Education, na
Quimica Nova e em livros de experiéncias de Quimica Organica.
Os protocolos encontrados foram de dois tipos: os que partiam das
cascas de laranja como matéria-prima, que utilizavam dois processos
de extragdo diferentes, destilacdo por arrastamento de vapor (Figura
2, Processo 1, seis protocolos)?6-32:3438.394546 ¢ extracdo com solvente
orgénico a frio (Figura 2, Processo 2, trés protocolos).**#47 Por outro
lado, foram encontrados protocolos que faziam apenas a purificagcao
de 6leo de laranja comercial para obten¢do do limoneno (Figura 2,
Processo 3, dois protocolos).*

ETAPA I ETAPA Il

Figura 1. Metodologia seguida no trabalho

ETAPA Il

PESQUISA AVALIAGAO DA CONCEPGAO DE REALIZAGAO AVALIAGAO DA
BIBLIOGRAFICA VERDURA COM A NOVOS PROTOCOLOS EXPERIMENTAL VERDURA UTILIZANDO
ESTRELA VERDE METRICAS DA QUIMICA

ETAPA IV

ETAPAV

VERDE
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Etapa II - Avaliacao da verdura dos protocolos da literatura
com a métrica estrela verde

Os protocolos referentes aos Processos 1 e 2 foram analisados
considerando separadamente trés fases: (i) extracdo do 6leo essencial
—remocao deste da casca das laranjas; (ii) isolamento — separacao do
6leo da dgua e/ou dos solventes utilizados; e (iii) purificagdo (quando
incluida) — obten¢@o do limoneno com pureza aumentada. No caso
dos protocolos que partem do 6leo de laranja comercial s6 existe esta
ultima fase. Mais informacao sobre as diversas fases € fornecida na
Parte experimental.

Para todos os protocolos de cada processo foi efetuada a andlise
da verdura do processo global e de cada fase. Esta avaliacdo indivi-
dualizada das fases, realizada com a métrica holistica estrela verde
(EV)®-! (ver a secgdo Métricas), teve como objetivo esclarecer a
forma como cada fase afeta a verdura global.

PROCESSO 1 PROCESSO 2 PROCESSO 3
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Figura 2. Esquema resumo dos diferentes tipos de processos nos protocolos
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da bibliografia (os retangulos representam operagaoes; as elipses, materiais;
os retdngulos a tracejado, envolvem as fases de cada um dos processos)

Etapa III - Concecio de novos protocolos

Ap6s a andlise da verdura, verificou-se que todos os protocolos
do processo 2 apresentavam uma verdura muito limitada, pelo que
se optou por desenhar novos protocolos e testar novos solventes na
extracdo do dleo de laranja para tentar melhorar a verdura.

Etapa IV — Realizacio experimental dos protocolos
selecionados

Nesta etapa realizou-se experimentalmente a extra¢do do dleo
de laranja utilizando o protocolo avaliado como o mais verde para
o processo 1, bem como os protocolos desenhados no trabalho para
aumentar a verdura do processo 2. Para o processo 3 selecionou-se o
protocolo mais verde, purificando-se uma amostra de 6leo de laranja
comercial (Sigma-Aldrich, ref. W282537), a seguir designada, para
simplificar, por amostra comercial.

Etapa V — Avaliacdo da verdura utilizando métricas da
Quimica Verde

Nesta etapa procedeu-se a avaliagdo da verdura dos protocolos
realizados experimentalmente utilizando néo s6 a EV, mas também
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métricas quantitativas de massa, energia e tempo, descritas a seguir.
METRICAS

As métricas usadas s@o apresentadas na Tabela 1, na qual se
incluem as expressdes para o seu calculo.

Tabela 1. Métricas utilizadas na avaliacdo do trabalho experimental

Eficiéncia Material de Biomassa

BME = 100 _nassa de 6leo de laranja

massa de casca de laranja

Fator Ambiental (fator E)

massa de residuos

Fator E = -
massa de dleo de laranja
Throughput
. larani
Throughput = massa de 6leo de laranja

tempo total

Intensidade de Tempo (TT)

T = tempo total

massa de 6leo de laranja

Intensidade de Energia (EI)

El= energia total

massa de dleo de laranja

A literatura tem usado'"'>?'%7 o termo rendimento para indicar
a percentagem de bioproduto util extraido da biomassa (neste caso
percentagem em peso de dleo essencial extraido de um material
natural), mas este rendimento ndo coincide com a defini¢do de
rendimento tradicional para as reacdes quimicas. Recentemente,
foi proposto o termo eficiéncia material (ME, do inglés “Material
Efficiency”) para designar a referida grandeza em estudos da extragdo
de produtos quimicos da biomassa,’>>* mas aqui propde-se o termo
eficiéncia material de biomassa (BME, do inglés “Biomass Material
Eficiency”) para explicitar a particularidade de a eficiéncia material
se referir a biomassa. Quando vdrios produtos sdo extraidos da bio-
massa em paralelo, a grandeza € definida para o seu conjunto, isto €,
dividindo a massa total dos produtos tteis extraidos pela massa de
biomassa de partida.

O fator E € uma métrica da quantidade de residuos produzidos,
definida como a razdo entre a massa total de residuos e a massa de
produto obtido (o seu valor ideal € zero, que ocorre se ndo houver
producdo de quaisquer residuos).”>>* A dgua é geralmente ignorada
neste cdlculo, o que foi seguido neste trabalho. O fator E, sendo uma
métrica normalizada pelo produto, pode ser expresso como uma
soma de parcelas referentes aos diversos tipos de residuos.* No caso
presente, haverd uma parcela, o fator Eg,,, referente a residuos de
biomassa, e outra, o fator Eyy,, referente aos outros residuos, sendo
fator E = fator Eg, + fator Eyg 0. A métrica BME estd relacionada com
amétrica parcial de quantidade de residuos provenientes da biomassa,
sendo BME = 1/(Fator Ego+ 1). Esta expressao € ttil para verificar
a corregdo dos valores calculados para as duas métricas (ver Tabelas
6S, 8S e 10S do Material Suplementar).

As métricas intensidade de energia (EI), intensidade de tempo
(TD) e “throughput’ (ou “velocidade” de producéo, melhor taxa de
produgdo, a quantidade de massa de produto obtido por unidade de
tempo) sdo métricas de utilizacio industrial, habitualmente ausentes
no ensino, mas foram usadas neste trabalho para trazerem para o
contexto educacional questdes centrais como a utilizacdo de energia
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e aimportancia que a duracio dos processos t€ém do ponto de vista da
economia do processo industrial, devido a sua influéncia nos custos
de producdo. Assim, € importante chamar a ateng@o dos estudantes
para essas varidveis. EI € a razdo entre a energia utilizada e a massa
do produto obtido e TI a razdo entre o tempo utilizado e esta mesma
massa. Como na industria se procura maximizar a velocidade de ob-
tengdo do produto (throughput), um dos fatores mais importantes para
o custo de producado,’” para o seu calculo exige-se o conhecimento
do tempo das operagdes. Para permitir a obtengdo destas métricas,
as experiéncias inclufram a medigao das energias e tempos ao longo
dos procedimentos laboratoriais.

Para a avaliagdo da verdura quimica utilizou-se a métrica EV,*-!
construida com base nos perigos das substincias envolvidas, mais
precisamente a sua versdo revista® que utiliza as frases de perigo
do Sistema Global Harmonizado de Classificagcdo e Rotulagem de
Quimicos.” A EV é uma métrica holistica da verdura quimica, de
natureza gréfica, que cobre todos os principios da QV aplicdveis
em cada situacdo sob estudo (experiéncia, operacdo, sintese, etc.),
permitindo comparacdes visuais faceis da verdura. Desde que os
procedimentos sejam descritos com suficiente detalhe na literatura,
a EV ndo exige a sua realizacdo laboratorial prévia para avaliar a
verdura quimica e por isso € titil, quando hd varias alternativas, para
a selecdo do procedimento mais verde para posterior realizacdo
experimental.

PARTE EXPERIMENTAL
Avaliacao da verdura dos protocolos de literatura

Os protocolos encontrados na literatura sdo resumidos na Tabela
2. As EV construidas para todos os protocolos sdo apresentadas na
Figura 2S do Material Suplementar; no “Catdlogo digital de verdura
de atividades laboratoriais para o ensino da Quimica Verde”® pro-
porciona-se informac@o detalhada sobre a realizagdo da avaliag@o,
que inclui a construgdo das EV para as diferentes fases integrantes de
cada protocolo (extragdo, isolamento e purificacdo), bem como para
o processo global. Na Tabela 2, para cada protocolo, sdo indicadas
duas referéncias: a primeira refere-se a peca bibliogréfica onde foi
obtido o protocolo avaliado e a segunda a pagina da net do referido
Catédlogo® em que descreve a avaliagdo da verdura com a EV e onde
se pode consultar detalhes (descricio do protocolo, EV para cada fase
e global, bem como as tabelas de apoio a sua construcao).

Os resultados globais da avaliagdo dos protocolos com a EV
(traduzidos pelo Indice de Preenchimento da Estrela, IPE),*' usados
a seguir na selec@o de protocolos, apresentam-se na Tabela 3.

Processo 1 - Destilacdao por arrastamento de vapor

A partir da andlise das EV dos seis protocolos encontrados na
literatura para este processo verificou-se que o protocolo mais verde
€ 0 D*% (ver a Tabela 3 e Figura 2S do Material Suplementar). A
verdura da fase de extrac@o € igual e elevada para todos os proto-
colos avaliados (IPE = 83,3), uma vez que a operacdo de extra¢ao
é sempre a mesma. No caso do isolamento, a verdura varia entre
IPE=8,3 (Protocolo B,*>¢? Tabela 2) e IPE=66,7 (Protocolo D).
Como a pontuagdo de cada um dos principios nas EV globais
corresponde a menor pontuacio no conjunto das EV de extracdo
e isolamento (e no caso do protocolo E,*% Tabela 2, também de
purificacdo), a fase com menor verdura quimica serd a determinante
da verdura global. O protocolo D, com maior verdura na fase de
isolamento, apresenta a maior verdura global e foi o selecionado
para arealizacdo experimental (ver a Figura 3, que apresenta as EV
obtidas para os protocolos selecionados para execug¢do laboratorial,
permitindo a comparagdo das respetivas verduras).
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Tabela 2. Resumo dos protocolos recolhidos na literatura para os trés processos

PROCESSO 1 - DESTILACAO POR ARRASTAMENTO DE VAPOR
Matéria-prima - Cascas de laranja

Extracao do 6leo essencial — Destilacio por arrastamento de vapor

(dgua)

Protocolo A%

Isolamento Extracdo liquido-liquido (diclorometano e sulfato de sédio
anidro) com evaporacdo do solvente

Purificagao Nao indicada

Protocolo B3

Isolamento Extragdo liquido-liquido (diclorometano e sulfato de sédio
anidro) com evaporacdo do solvente a pressao reduzida

Purificagao Naio indicada

Protocolo C*

Isolamento Extracdo liquido-liquido (diclorometano e sulfato de
magnésio anidro)

Purificagio Naio indicada

Protocolo D*%

Isolamento Extragdo liquido-liquido (sem solvente” e sulfato de
célcio anidro)

Purificagao Naio indicada

Protocolo E*%

Isolamento Extragao liquido-liquido (pentano e sulfato de magnésio
anidro)
Purificagdo Destilagdo fracionada a pressao reduzida

Protocolo F#©

Isolamento Extragdo liquido-liquido (éter de petrdleo e sulfato de
sddio anidro)
Purificagdo Naio indicada

PROCESSO 2 - EXTRACAO COM SOLVENTE
Matéria-prima - Cascas de laranja
Extracao do 6leo essencial — Extraciio com solventes

Protocolo G**%

Extracdo Imersdo da matéria-prima em éter de petréleo durante 48h

Isolamento Destilacdo para remocao do solvente e secagem com
sulfato de sédio anidro

Purificagao Naio indicada

Protocolo H*¢*

Extragao Imersdo sucessiva da matéria-prima em trés porcoes de
pentano durante 10 min.

Isolamento Secagem com sulfato de sédio anidro e remoc@o de sol-
vente a baixa temperatura em atmosfera de azoto

Purificagdo Nao indicada

Protocolo I***

Extragdo Imersdo sucessiva da matéria-prima triturada em trés
porc¢oes de éter de petréleo

Isolamento Secagem com sulfato de sédio anidro e remoc@o de sol-
vente a temperatura ambiente

Purificagio Naio indicada

PROCESSO 3 - RURIFICACAO DO OLEO DE LARANJA
Matéria-prima - Oleo de laranja

Protocolo J*7°

Purificagio

Destilagao por arrastamento de vapor do 6leo seguida de
extra¢do com éter de petrdleo; secagem com sulfato de
magnésio anidro; destilacdo fracionada a pressao reduzida

Protocolo K*7!

Purificagao

Destilagao fracionada do 6leo de laranja a pressdo re-
duzida

* Como sdo imisciveis, o 6leo e a dgua sdo separados simplesmente por
decantag@o sem a utilizacdo de qualquer solvente.
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Tabela 3. Valores dos IPE das EV globais para os protocolos de literatura

Processo 2 - Extragdo com um solvente orgdnico
A avaliacdo global dos trés protocolos da literatura (G, H e I,

PROCESSO PROTOCOLO IPE Tabela 2) indicou como mais verde o protocolo I*® (ver a Tabela 3
A 16,7 e Figura 2S do material suplementar); a verdura da fase de extragio
B 8.3 € igual para todos os protocolos avaliados (IPE = 25,0), mas na fase
c 167 de isolamento o protocolo I apresenta a maior verdura pelo fato de
P1 o isolamento ocorrer a temperatura ambiente (IPE = 41,7). Nenhum
D 58,3 destes protocolos foi selecionado para realizagdo experimental aten-
E 8,3 dendo a que os solventes utilizados na extracdo, o éter de petrdleo
F 16.7 e o pentano, envolvem variados perigos para a saide humana (ver
G 167 adiante). Por isso, para implementacao laboratorial, foram concebidos
’ outros protocolos com solventes mais benignos, que serdo apresen-
P2 H 16,7 tados na secgdo seguinte.
1 25,0
] 16,7 Processo 3 — Purificagdo do dleo de laranja
P3 A avalia¢@o dos protocolos J*#7 ¢ K*#7! (Tabela 2) mostra que o
K 500 protocolo K7 (ver a Tabela 3 e a Figura 2S do Material Suplementar)
Preiacils Estrela Verde: Passos
Extracio | Isolamento | Purificacio | Global

Processo 1 - Técnica de arrastamento de vapor

Protocolo D*

IPE = 66,67

Sem purificagio

Processo 2 - Técnica de extra¢io com solvente

Protocolo L:
Acetato de
etilo

Sem purifica¢do

Protocolo L:
Eter dietilico

Sem purificagdo

Protocolo L:
Diclorometano

IPE = 25,00 IPE = 25,00

Sem purifica¢ao

Processo 3 — Purificac¢io do éleo de laranja

Protocolo K* Sem fase de extra¢do Sem fase de isolamento

IPE = 50,00 IPE = 50,00

Figura 3. Comparagdo entre as EV dos protocolos escolhidos para realizagdo experimental para cada processo; os protocolos L foram desenvolvidos neste

trabalho, ver texto
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apresenta a maior verdura quimica, sendo respetivamente IPE = 50,0
e IPE = 16,7 para as EV dos dois protocolos. Assim, foi selecionado
para realizagio experimental o protocolo K (Figura 3).

Concecao de novos protocolos para a extracio com solvente
organico

Para este processo, em alternativa aos solventes orginicos
referidos nos protocolos de literatura, procuraram-se outros com
caracteristicas semelhantes que pudessem substitui-los: acetato de
etilo (AcEt), éter dietilico (Et,0) e diclorometano (DCM), este dltimo
usado nos protocolos A, B e C. Na Tabela 4 apresentam-se os perigos
dos solventes, quer dos usados nos protocolos, quer dos substituintes
considerados para serem usados na extragao.

Tabela 4. Frases de perigo para os solventes envolvidos no estudo

Solvente Frases de perigo

H225 - Liquido e vapor facilmente inflamdveis
H319 - Provoca irritacdo ocular grave

Acetato de etilo A .
H336 - Pode provocar sonoléncia ou vertigens

AcE
ekt EUHO066 - Pode provocar pele seca ou gretada, por
exposicdo repetida
H315 - Provoca irritacdo cutanea
H319 - Provoca irritacdo ocular grave
. H335 - Pode provocar irritagdo das vias respiratdrias
Diclorometano A .
DCM H336 - Pode provocar sonoléncia ou vertigens

H351 - Suspeito de provocar cancro
H373 - Pode afetar os 6rgéos apds exposi¢ao prolonga-
da ou repetida

H224 - Liquido e vapor extremamente inflamdveis
H304 - Pode ser mortal por ingestdo e penetracdo nas
vias respiratdrias

H315 - Provoca irritagdo cutanea

H336 - Pode provocar sonoléncia ou vertigens

H361 - Suspeito de afetar a fertilidade

H373 - Pode afetar os 6rgios apds exposicdo prolonga-
da ou repetida por inalacio

H411 - Téxico para os organismos aquaticos com
efeitos duradouros

Eter de petréleo

H224 - Liquido e vapor extremamente inflamaveis
H302 - Nocivo por ingestdo
Eter dietilico H336 - Pode provocar sonoléncia ou vertigens
Et,O EUHO19 - Pode formar per6xidos explosivos
EUHO066 - Pode provocar pele seca ou gretada, por
exposicdo repetida

H225 - Liquido e vapor facilmente inflamdveis

H304 - Pode ser mortal por ingestdo e penetracio nas
vias respiratdrias

H336 - Pode provocar sonoléncia ou vertigens

H411 - Téxico para os organismos aquaticos com
efeitos duradouros

EUHO066 - Pode provocar pele seca ou gretada, por
exposicao repetida

Pentano

Como solventes de substitui¢do para a fase de isolamento foram
escolhidos o AcEt e o Et,0, por apresentarem menor potencial de
risco para a saide humana (Tabela 4). Como estes solventes ndo sao
usados em nenhum protocolo de literatura de extragdo do limoneno,
utilizou-se ainda o DCM, sugerido nos protocolos A-C do processo
1 (Tabela 2) como solvente adequado para o limoneno. Embora este
solvente apresente também perigos elevados para a saide (Tabela
4), foi usado para se avaliar comparativamente com os referidos
acima. O procedimento da fase de extracdo dos novos protocolos
(L), resumido na Tabela 5 (ver detalhes na sec¢@o 3.2.2.1 do Material
Suplementar), é similar ao dos protocolos L,*¢% Tabela 2, constituido

Quim. Nova

por imersao sucessiva do epicarpo das cascas de laranja em duas por-
¢des de 100 mL do solvente escolhido (AcEt, Et,O ou DCM), mas o
isolamento € realizado por evaporacdo do solvente, num evaporador
rotativo a pressdo reduzida, o que prejudica a pontuacio da EV para
0 sexto principio relativamente aos protocolos indicados na literatura,
mas evita contaminar a atmosfera com os solventes.

Tabela 5. Resumo dos protocolos L

Protocolos L

Matéria-prima Cascas de laranja

Imersao sucessiva da matéria-prima em
duas porgdes de 100 mL de solvente
(acetato de etilo, éter dietilico ou di-
clorometano) durante 10 min

Extragdo do dleo essencial

Secagem com sulfato de sédio anidro
e remogdo de solvente no evaporador

Isolamento . . =
rotativo a baixa temperatura e pressao
reduzida

. - Destilag@o fracionada a pressdo re-

Purificagao

duzida

Realizacao experimental de protocolos

Os protocolos listados na Figura 3, selecionados da literatura
mediante avalia¢do preliminar da verdura com a EV ou concebidos
a partir destes com vista a melhorar a verdura, foram realizados
experimentalmente, conforme descrito sucintamente a seguir (ver
detalhes na sec¢ao 3 do Material Suplementar). O trabalho experimen-
tal envolveu medicdes ndo habituais nos laboratdrios educacionais,
como medicdes do tempo gasto nas operagdes e da energia utilizada.

Processo 1 - Destilagdo por arrastamento de vapor

Ao longo do trabalho experimental baseado no protocolo D*
foram introduzidas alteracdes em nivel da escala, montagem ou parte
da casca de laranja utilizada, com o objetivo de obter maior quantidade
de 6leo de laranja no menor tempo possivel. Na Figura 4 (parte de
cima, Processo 1) apresenta-se o roadmap que sintetiza as alteracdes
introduzidas no protocolo D original, os seus objetivos e as melhorias
que se foram obtendo. Destas sucessivas alteragdes resultaram quatro
variantes de procedimento, D1-D4. No Material Suplementar, seccio
3.2.1, apresentam-se descrigdes pormenorizadas dos procedimentos
experimentais e da caracteriza¢do do limoneno obtido.

Na comparagdo do aspeto dos 6leos de laranja obtidos pelo pro-
tocolo D4 com o da amostra comercial (Figura 5S, sec¢do 3.2.1.2
do Material Suplementar), verificou-se que o 6leo obtido era incolor
e limpido, indicando auséncia de qualquer tipo de pigmento corado
ou cera, enquanto o comercial apresentava um tom amarelo pélido
(sintoma de contaminagdo, possivelmente devida ao seu processo
industrial de obtengio ser a prensagem a frio?!).

O 6leo de laranja obtido foi caracterizado por '"H RMN e por
cromatografia gasosa e comparado com o 'H RMN obtido para a
amostra comercial. A andlise dos espectros de 'H RMN (Figuras 6S
e 78S, secgdo 3.2.1.2 do Material Suplementar) permitiu concluir que
o Oleo de laranja obtido, assim como o comercial, s30 compostos
essencialmente por R-(+)-limoneno. Nenhum dos outros constituintes
do 6leo apresenta desvios significativos no espetro, confundindo-se
mesmo com o ruido, indicando que estdo presentes em pequenas
quantidades, tal como esperado. A andlise por cromatografia gasosa
permitiu estimar que a percentagem de limoneno presente no dleo
obtido e na amostra comercial ronda 0s 93% e 95%, respetivamente,
valores que se encontram entre os limites indicados na literatura,
90-95%.*"
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PROCESSO 1 - Destilagdo por arrastamento de vapor

100 g casca de laranja (flavedo + albedo)

+500mL &
Protocolo D P
DAV (1000 mL)
Alteragao Objetivo
Usar apenas o flavedo Aumentar a massa de 6leo
— (epicarpo) da laranja extraido parﬂ:do da mesma massa
e casca
ia obtida
v
100 g casca de Iaraénja (flavedo) + 500 mL ALiventa da messs de
Protocolo o= 6leo de laranja extraida
D1 DAV (1000 mL) e 80%
Alteragdo Objetivo

Reduzir escala para 500 mL e

«4———— introduzir cabega de Claisen, Reduzir TD
como sugerido na literatura
Melhoria obtida
A 100 g casca de laranja (flavedo) + 350 mL
Protocolo foux Nenhuma
D2 DAV (500 mL)
Alteragdo Objetivo
Aumentar a massa de dleo de
“ A 0 laranja extraido usando a mesma
massa de casca
Melhoria obtida
100 g casca de laranja (flavedo) + 350 mL Aumento da massa de
agua 6leo de laranja extraido
Protocolo em 53% relativamente
D3 DAV (500 mL) a0 protocolo D2

Alteragao Objetivo

Diminuir TD mantendo a massa

¢ Remover cabaga de Claisen de dleo extraida na ordem dos 3 g

Melhoria obtida
100 g casca de laranja (flavedo) + 350 mL Redugao significativa
agua do tempo e obtencdo
Protocolo duma massa de dleo de
D4 DAV (500 mL) laranja préxima de 3 g
PROCESSO 2 - Extragdao com solvente
30 g casca de laranja (flavedo) Sbjetivo
Protocolos 0
L Duas extragdes sucessivas com 100 mL Testar solventes nl(?matwos
solvente: A) acetato de etilo; B) éter aos propostos na literatura
dietilico; e C) diclorometano.

Objetivo

Aumento do tempo de
<4——— contacto das cascas com o
solvente

Aumentar a massa de dleo de
laranja extraida

Melhoria obtida
Aumento da massa de
dleo de laranja extraida

relativamente aos
protocolos L

30 g casca de laranja )
Protocolos Imersdo das cascas durante 7 dias em

L1 200 mL de solvente: A) acetato de etilo;
B) éter dietil e C) diclor

Figura 4. Roadmap que sintetiza o trabalho experimental realizado para os
processos 1 e 2 (DAV (X mL), destilagcdo por arrastamento de vapor em baldo
de X mL; TD, tempo de destilagdo)

Com o objetivo de aumentar quantidade de 6leo obtida atendeu-se
a morfologia da laranja, mais precisamente a0 modo como o 6leo
essencial estd distribuido no fruto. A laranja € constituida por trés
camadas, o flavedo ou epicarpo, o albedo ou mesocarpo e o endocarpo.
A casca da laranja contém duas camadas: o epicarpo, camada rica
em pigmentos onde estdo contidas as glandulas de 6leo, e o albedo,
composto de células esponjosas de forma irregular e cor branca,
separadas por grandes bolhas de ar. O dleo essencial esta contido no
interior de glandulas préprias (didmetro de 0,4 a 0,6 mm), situadas
imediatamente ap6s a epiderme do fruto, no epicarpo, pelo que se
aumenta a eficiéncia da operagao se se fizer a extrac@o a partir apenas
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do epicarpo da casca. Com esta base, introduziu-se uma alteragio no
protocolo D, utilizando apenas o epicarpo de cascas de laranja como
matéria-prima (protocolo D1), que permitiu um aumento de 90% na
massa de limoneno obtido, mantendo-se o odor e aspeto do produto.

Para se investigar se seria possivel diminuir o tempo necessa-
rio a destilagdo por arrastamento de vapor, reduziu-se a escala do
baldo, de 1000 mL para 500 mL, e introduziu-se uma cabega de
Claisen na montagem (protocolo D2). A redu¢@o da escala permitiu
diminuir a quantidade de dgua usada. No entanto, verificou-se que
a quantidade de destilado era aproximadamente metade da obtida
nos casos anteriores no mesmo intervalo de tempo. Por isso, nao foi
possivel interromper a destilagdo mais cedo, sendo necessario manter
0 mesmo tempo. A massa de 6leo obtida foi semelhante a obtida no
procedimento D1. Em face destes resultados, prolongou-se o tempo
de destilag@o para obter uma quantidade de destilado semelhante a
dos protocolos anteriores, D1 e D2 (protocolo D3). Verificou-se ser
necessdrio mais de 5 horas para cumprir esse objetivo, tendo a massa
de dleo obtida aumentado (53%) relativamente ao protocolo D2.

Por fim, decidiu-se remover a cabega de Claisen para investigar
se, a escala de 500 mL, se conseguia extrair uma massa de 6leo da
ordem dos 3 g em 3 ¥2 horas em vez das mais de 5 horas necessdrias
no procedimento D3, objetivo que foi alcangado (protocolo D4). No
entanto, experiéncias adicionais mostraram ndo ser possivel diminuir
mais o tempo de destilacdo, uma vez que a quantidade de dleo obtida
diminuia bastante.

Processo 2 — Extra¢do com um solvente orgdnico

O trabalho experimental baseado nos protocolos L. conduziu
a resultados insatisfatérios com os trés solventes alternativos
(AcEt, Et,0 e DCM), porque a quantidade de dleo extraida foi
muito pequena. Assim, decidiu aumentar-se o tempo de contacto da
matéria-prima com o solvente para sete dias (geralmente o tempo
que decorre entre as aulas de laboratério), em vez das extracdes
sucessivas utilizadas nos protocolos L (protocolos L1). Na Figura 4
(parte inferior, Processo 2) apresenta-se o roadmap que sintetiza a
alteracdo nos protocolos, bem como os resultados obtidos (descri-
¢des pormenorizadas dos procedimentos sdo incluidas no Material
Suplementar, sec¢do 3.2.2). Com os protocolos L1 consegue-se
extrair 6leo de laranja no caso dos trés solventes testados, embora
as quantidades variassem bastante de solvente para solvente, sendo
o DCM o solvente mais eficiente em termos de quantidade de 6leo
extraida. Os resultados sdo apresentados e discutidos em pormenor
na seccdo seguinte.

A comparacio dos aspetos do dleo de laranja obtido por este
processo, da amostra comercial e do 6leo obtido por destilagdo por
arrastamento de vapor, processo 1 (Figura 9S, seccdo 3.2.2.2 do
Material Suplementar), mostrou que o 6leo extraido com DCM apre-
senta um tom amarelo mais forte do que comercial, indicando uma
maior contaminagdo por pigmentos. O respetivo espectro de 'H RMN
(Figura 108, sec¢@o 3.2.2.2 do Material Suplementar) evidenciou
que o 6leo continha substancias ausentes nas amostras comercial e
no 6leo obtido no processo 1, possivelmente pigmentos responsdveis
pela colorag@o. Verificou-se ainda a presenca de DCM, uma vez que
¢ dificil extrair todo o DCM sem evaporar também 6leo. Em suma, a
qualidade do 6leo essencial obtido por extragdo com DCM € inferior
a obtida por destilagdo por arrastamento de vapor, provavelmente
devido a contaminac@o.

Processo 3 — Purificagdo do dleo de laranja

A amostra comercial foi purificada seguindo o protocolo K, com
uma reducdo para microescala (baldo de 10 mL), mas o espectro de
"H RMN do dleo purificado ndo mostrou alteraciio relativamente
ao do 6leo ndo purificado. No entanto a andlise por cromatografia
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gasosa permitiu verificar que a percentagem de limoneno aumentou
de 95% para 98% com a purifica¢do. Na sec¢do 3.2.3 do Material
Suplementar incluem-se detalhes do procedimento, bem como uma
imagem da montagem usada (Figura 11S) e os espetros de |H RMN
do 6leo comercial (Figura 6S) e do limoneno obtido apds purificagdo
deste (Figura 12S).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliac@o com a Estrela Verde

As EV dos protocolos de destilacdo por arrastamento de vapor e
extragdo com solventes realizados experimentalmente (processos 1 e
2, respetivamente), apresentadas na Figura 3, mostram que o protocolo
D (processo 1), que ndo requer solventes organicos, € o mais verde
(IPE = 58,3). Os protocolos L, seguidos no processo 2, apresentam
uma verdura mais baixa, que varia com o solvente usado no isola-
mento. Quando se usa AcEt ou Et,0 a verdura é reduzida (IPE=25,0),
mas com DCM € ainda mais reduzida (IPE = 8,3). Por outro lado, o
protocolo K, relativo a purificagdo do 6leo de laranja (processo 3),
apresenta verdura (IPE = 50,0) préxima da do protocolo D (IPE =
58,3), porque nio utiliza solventes, jd que consiste numa destilacio
fracionada a pressao reduzida. Os protocolos D1-D4 apresentam a
mesma EV que o protocolo D e os protocolos L1 (AcEt, Et,0, DCM)
amesma EV que os protocolos L correspondentes, pois as alteracdes
introduzidas ndo afetam os parametros avaliados pela EV. O proto-
colo L com DCM apresenta menor verdura do que os protocolos da
literatura porque, conforme ja referido, o solvente € separado num
evaporador rotativo a pressao reduzida, o que implica, porém, menor
impacto sobre o ambiente. Esta situacdo exemplifica como as intera-
¢oes entre as diversas dimensdes da verdura podem ser importantes,
requerendo solugdes de compromisso na otimizagao desta.

Avaliacdo com métricas de massa

Na Figura 5 apresentam-se os valores obtidos para as métricas
fator E, BME e throughtput para todos os protocolos realizados (os
dados experimentais usados nos cdlculos constam das Tabelas 6S e
8S, seccdo 3.2.1.3, e 10S, sec¢do 3.2.2.3, do Material Suplementar).

No caso da destila¢@o por arrastamento de vapor (processo 1), os
valores da BME para os protocolos D1-D4 sdo cerca de duas a cinco
vezes superiores, para o throughtput duas a quatro vezes superiores
e para o fator E cerca de metade a um quinto inferiores aos obtidos
para o protocolo D (Figura 5). Este facto deve-se ao uso, como ma-
téria-prima, do epicarpo da casca de laranja em vez de toda a casca.
Segundo a literatura,'>*' a percentagem de 6leo essencial extraida
de materiais naturais varia entre cerca de 0,01% e 5%, dependendo
do processo de isolamento e do material natural. Os valores obtidos
para essa percentagem (aqui designada por BME) nos diferentes
procedimentos do processo 1 variam de 0,61% a 3,04% (Tabela 6S
e 8S, no Material Suplementar, seccdo 3.2.1.3), portanto dentro do
intervalo indicado.

Quanto ao fator E, o protocolo D apresenta o valor mais elevado
(entre 74 e 170) de todos os protocolos do processo 1, por se ter
usado como matéria-prima toda a casca de laranja e ndo apenas o
epicarpo, como nos protocolos D1-D4, sendo a massa de limoneno
obtida muito mais baixa. Como os procedimentos D e D1 foram rea-
lizados em baldo de 1000 mL, foi necessdria uma maior quantidade
de dgua relativamente aos procedimentos D2-D4, em que se utilizou
um baldo de 500 mL, o que explica que o fator E para estes tiltimos
seja inferior ao de D1.

Para o caso da extragdo com solventes (processo 2, protocolos
L1), quando se usou DCM, como reportado na literatura,’>3*3 o valor
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Figura 5. Valores de BME, throughtput e fator E para o processo 1 (destilagdo
por arrastamento de vapor): D-D4; e processo 2 (extragdo com solventes):
L1); para o protocolo D apresenta-se o intervalo de valores obtidos em
quatro experiéncias (1)

obtido para a BME foi 5,7%, bastante superior ao encontrado para os
outros dois solventes, AcEt ou Et,0, 0,7% e 0,4%, respetivamente.
Em consequéncia, a utilizaciio destes solventes para a extra¢do nao
parece vidvel, apesar de serem menos perigosos para a saide humana.

Os solventes sdo recuperados apés extragdo no evaporador
rotativo e a massa de solvente recuperado ndo constitui um residuo
e, portanto, néio é considerada no célculo do fator E (ver a Figura
6, onde se mostram os intervalos de valores das massas das subs-
tacias em jogo). Se o solvente ndo fosse recuperado, os valores do
fator E aumentavam (ver valores nas Tabelas 9S e 10S do Material
Suplementar, sec¢do 3.2.2.3). O volume de solvente recuperado
variou com a volatilidade do solvente, constituindo 15,0%, 42,5%
e 77,4% do volume/massa inicial, repetivamente para o Et,0, DCM
e AcEt. Quanto mais voldtil o solvente, menor a massa recuperada,
devido provavelmente a perdas para a atmosfera, o que revela dois
problemas quanto a verdura: perdas de solvente para reutilizacao e
contaminacdo da atmosfera. O AcEt, solvente menos volatil, permite
obter a menor massa de residuos (incluindo perdas por volatilizacdo),
jd que se consegue recuperar a maior percentagem do solvente inicial.
Por outro lado, o DCM conduz a maior massa de residuos, embora
a recuperagao tenha sido superior a do Et,O. Isto deve-se ao facto
do DCM ter uma densidade bastante superior a do Et,0O, respetiva-
mente 1,33 g cm? e 0,71 g cm®. Como se usaram volumes iniciais
de solvente iguais, e ndo massas, as diferentes densidades vio ter
peso significativo nas massas de residuos. Este caso mostra como a
densidade dos solventes pode influenciar os valores do fator E, isto
¢, a verdura quimica — um aspeto que, tanto quanto os autores sabem,
nunca foi discutido na literatura.

O protocolo L1 realizado com DCM ¢€ o que apresenta o menor
valor de fator E, embora produza a maior massa de residuos (Figura
6), porque a massa de dleo de laranja extraido foi muito superior.
No entanto, os valores de throughput obtidos para este processo
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sdo muito baixos, devido ao elevado tempo de imersdo das cascas
de laranja no solvente para ndo prejudicar a quantidade de 6leo
extraida.
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Figura 6. Valores obtidos no processo 2 (Extrag¢do com solvente) para (a)
massa de oleo de laranja, (b) massa de residuos, (c) percentagem massa/
massa de solvente recuperado e (d) fator E

A comparacio dos resultados para os processos 1 e 2 mostra
que o protocolo L1, em que se realiza a extracdo com DCM, € o que
apresenta menor valor para o fator E, o que se deve principalmente ao
maior valor de BME. No entanto, a massa de 6leo extraida foi baixa
comparativamente com a quantidade de biomassa utilizada em ambos
os processos (o valor maximo de BME nio atingiu os 6%), o que € de
esperar face a baixa quantidade relativa de 6leo na casca de laranja.

Para para a purificagdo da amostra comercial (processo 3) o
rendimento obtido foi de 79 + 2% (n=4). O valor determinado para
o fator E foi muito baixo 0,27 + 0,03 (n=4), o que resulta de ndo se
usarem substancias auxiliares.

Avaliacio com métricas de tempo e de energia

Nas operacdes de triturac@o das cascas de laranja e de destilagio
(processo 1) e de evaporagdo do solvente no evaporador rotativo
(processo 2), a medi¢@o de energias e tempo permitiu o cdlculo das
respetivas métricas de intensidade, sendo os resultados apresentados
na Figura 7.

No processo 1 (destilagdo por arrastamento de vapor), 0s proto-
colos D2-D4 apresentam os menores valores para a EI, logo, menor
utilizagdo de energia por grama de limoneno extraido. O protocolo D
apresenta um valor de EI superior aos dos restantes (Figura 7), devido
principalmente a pequena quantidade de limoneno obtido relativa-
mente aos outros protocolos, ja que a energia utilizada € semelhante
para todos (Tabela 5S e 7S do Material Suplementar, seccdo 3.2.1.3).
Pela mesma razdo, no que se refere a TI, o protocolo D apresenta
também um valor total superior aos restantes.

No processo 2 (extracdo com solventes), a utilizagdo de energia
ocorre durante a separa¢ao no evaporador rotativo. Os procedimentos
em que se usa AcEt ou Et,O apresentam um valor de EI bastante
superior ao do DCM (Figura 7), o que se deve principalmente a
maior massa de 6leo extraida neste dltimo caso (Figura 5). O AcEt é
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para o processo 1 (destilagdo por arrastamento de vapor): D-D4; e processo
2 (extragdo com solventes): L1(Solvente); para o protocolo D apresenta-se o
intervalo de valores obtidos em quatro experiéncias (1)

o solvente que envolve maior utilizacdo de energia, por ser o menos
volatil e, consequentemente, o mais dificil de remover por evapora-
¢do, daf que o valor obtido para o EI seja superior ao obtido para o
Et,0, embora a massa de 6leo extraida seja superior. Comparando os
dois processos, verifica-se que o menor valor de EI foi obtido para o
processo 2 com DCM, o que se deve essencialmente a maior massa
de 6leo obtida por grama de matéria-prima.

Para o processo 3, referente a purificagdo da amostra comercial,
obteve-se os valores EI = 123 + 20 Wh g'! (n=4) e TI = 17,7 = 0,9
min g (n=4). Tanto quanto se explorou a literatura, esta nio contém
valores destas grandezas com que estes possam ser cotejados.

Comparacao dos processos de extracio

Na Tabela 6 apresenta-se um resumo dos resultados discutidos
em detalhe acima. O negrito ou cor assinalam os melhores resultados
obtidos para cada caso, evidenciando contradi¢des entre as métricas
quando se fazem comparagdes entre protocolos do mesmo tipo, por
exemplo, D3 apresenta as melhores métricas de massa mas D4 as
melhores métricas de energia e tempo. As causas e implicacdes destes
conflitos serdo evidenciadas na discussdo a seguir.

A importancia da gestdo do tempo na pratica industrial implica
que seja importante maximizar a taxa de extracéo do 6leo de laranja/
limoneno por unidade de tempo, de forma a obter a maior quantidade
de 6leo por grama de epicarpo de casca de laranja no menor tempo
possivel. Os resultados experimentais mostram que os protocolos mais
eficazes para realizar a extracio do 6leo a partir da casca de laranja
sdo: o protocolo D4, para o processo de extragio por destilagdo por
arrastamento de vapor; e o protocolo L1 (DCM), para a extragdo com
solventes (ver Tabela 6). O melhor valor de BME (5,7%) foi conse-
guido com o protocolo L1 (DCM), que apresenta também o melhor
valor de throughput; no entanto, a destilacdo por arrastamento de
vapor (D4, processo 1), devido ao menor tempo exigido na extragio
do dleo, pode executar-se em uma aula laboratorial (no processo de
extra¢do com solvente sdo necessdrias duas aulas, entre as quais as
cascas ficam a extrair).
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Tabela 6. Resumo dos resultados do trabalho experimental®
P Protocolo realizado EV (IPE) Métricas
Fator E BME EIL TI Throughput
D1 58,33 50 2,1 162 2,1 0,48
D2 53 2,0 110 2,0 0,51
Pl D3 34 3,0 121 2,0 0,50
D4 37 2,8 106 1,6 0,64
L1(AcEt) 25,00 338 0,7 590 72 0,14
P2 L1(Et,0) 25,00 1244 0,4 485 12,0 0,08
L1(DCM) 8,33 106 5,7 39 0,8 1,21
P3 K 50,00 0,27 - 123 0,29 2,7

P — Processos; P1 — Destilagdo por arrastamento de vapor; P2 — Extracdo com solvente; P3 — Purificagdo; Simbolos de métricas - ver Tabela 1; - ndo se aplica.

Por outro lado, a gestdo dos custos com a energia € também impor-
tante. Embora a extragdo com DCM, protocolo L1(DCM), apresente
os melhores valores para EI e T, outros aspetos desencorajam o uso
deste procedimento: por um lado, os perigos do DCM para a saide
humana sio elevados (em especial, H351 — suspeito de provocar
cancro); por outro, o 6leo extraido apresenta uma qualidade inferior
a do obtido por destilagdo, exibindo contaminagdo com substancias
presentes na casca. Embora o fator E para a extracdo com DCM seja o
mais baixo (ver a Tabela 6), os residuos apresentam perigos elevados
para a satide.% Este caso exemplifica uma situacdo vulgar quando
se procura aumentar a verdura de um processo quimico: sendo a
verdura um conceito de natureza multidimensional, a procura do seu
aumento em uma dimensdo pode implicar diminui¢do em outra (ou
outras), pelo que sdo requeridos compromissos nem sempre faceis
ou mesmo exequiveis.

Ap6s este balango, considerando que a 4gua consumida na refri-
geracdo pode ser reutilizada, o processo mais verde parece ser afinal
adestila¢@o por arrastamento de vapor, por apresentar menores riscos
no manuseamento das substancias e menor fator E, embora as métri-
cas de massa sejam menos favoraveis que as da extragdo com DCM.

Discussao sumativa

A andlise dos protocolos disponiveis na literatura para realizar
a extracdo do limoneno das cascas de laranja e de outros obtidos
pela sua alteracdo com vista a incrementar a verdura, realizada com
a métrica EV, revelou que o uso de solventes organicos prejudica
significativamente a verdura, devido aos perigos para a satide humana
e o ambiente associados genericamente aos solventes propostos ou
usados (pentano, hexano, éter de petréleo e DCM). Aquela avaliacio
sugere que a destilagdo por arrastamento de vapor, que ndo utiliza
qualquer solvente organico, permite procedimentos mais verdes. No
entanto, a avalia¢do de verdura dos protocolos realizada com outras
métricas de diferentes tipos conduziu a resultados que, embora em
parte conflituosos entre si, pdem em causa esta conclusdo.

Quando se aborda a metrificagdo da verdura em postura holis-
tica, ndo € invulgar encontrar situagdes em que diferentes métricas
de verdura proporcionam resultados em conflito, o que evidencia a
complexidade do conceito de verdura quimica e as dificuldades de
concretizar a QV. O presente caso ¢ um exemplo rico das dificuldades
de lidar com tais situagdes que permite mostrar a importancia da andlise
da verdura quimica ser realizada em paralelo com diversos tipos de
métricas quantitativas, quer métricas de verdura “cldssicas” (BME e
fator E), quer outras mais ligadas a aspetos econdmicos da atividade
industrial (throughput, EI e TI), bem como com métricas holisticas
(como a EV). Na realidade, s6 o uso paralelo de diferentes métricas
permite captar informagdo sobre diferentes coordenadas da verdura e
obter uma visdo mais global e realista das situacdes em estudo, o que

possibilita a identificagdo de solu¢des de compromisso melhor funda-
mentadas em atividades de otimizagdo da verdura.>® Este tema merece
mais atengdo do que a que lhe tem sido dada na literatura da QV, em
especial a de natureza pedagdgica, tendo este trabalho conduzido a
resultados que ilustram bem a importancia da multidimensionalidade
das métricas e a necessidade de o assunto ser incluido no ensino da QV.

CONCLUSAO

A andlise e otimizacdo da verdura dos protocolos de extragio
do dleo de laranja a partir das cascas encontrados na literatura
educacional (destilagdo por arrastamento de vapor e extragdo com
solvente) conduziu a um conjunto de resultados que permitem um
bom aproveitamento para impulsionar o progresso da QV no contexto
educacional, em especial no que diz respeito ao aprofundamento do
conceito de verdura quimica — fazendo sentir a sua complexidade e
as dificuldades da sua avaliacio por meio de métricas.

O uso da metodologia adotada aqui para a realiza¢do experimental
da extrac@o de dleos essenciais constitui uma base para conceber
atividades diversas para o ensino médio (anos terminais) e univer-
sitdrio, que incentivem um conhecimento aprofundado da verdura
quimica, o que serd bastante formativo na abordagem da QV. Em
particular, fazer sentir aos alunos quanto a verdura quimica e a pré-
pria QV envolvem uma multiplicidade de dimensdes com relacdes
intrincadas, que implicam a considera¢do de uma grande variedade
de aspetos para vencer as barreiras a ultrapassar quando se pretende
reformatar a pratica da quimica para obter QV, o que exige a adogio
de raciocinio sistémico — sem prejuizo da racionalidade cartesiana
vigente na ciéncia, mas sim em paralelo com esta.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Detalhes sobre procedimentos experimentais e as Figuras 1S-12S
e Tabelas 1S-12S estdo disponiveis em http://www.quimicanova.sbq.
org.br, em formato PDF, com acesso livre.
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1. Resumo grafico do trabalho
A Figura 1S resume o plano seguido no trabalho (parte superior) bem como as suas

conclusdes (parte inferior).

AVALIAGCAO DA VERDURA DA EXTRAGCAO DO LIMONENO
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Figura 1S. Resumo do trabalho realizado (em cima) e das respetivas conclusdes (em baixo)



2. Detalhes da avaliagéo da verdura com a EV dos protocolos da literatura
2.1 Resumo da avaliacdo da verdura dos protocolos da literatura

Na Figura 2S apresentam-se as EV dos protocolos encontrados na literatura (descritos
na Tabela 2 do artigo) para os trés processos de obtencdo do limoneno: 1) Destilagdo por
arrastamento de vapor: protocolos A a F; 2) Extragcdo com um solvente organico: protocolos G
a |; e 3) Purificacdo do 6leo de laranja: protocolos J e K.

Estrela Verde: Passos
Protocolo = — =
Extracao Isolamento Purificagdo Global
}P1
P12 ps
l
9t P1 %{%
NN
P7
IPE = 16,67 IPE = 16,67
}F1 }P1
P12 . ps P12 ~p5
B 1 ! ] Sem purificagéo ! %/
3 ¥ N 5
l
D
E
IPE = 16,67 IPE = 50,00 IPE = 8,33 B
,3_P1 }P1
P12/ N P5 P12 ™ P5
G H P1 P10! {'-'6 P1 {’6
W NN Ny
P1 P5 P7 P7
f 7 IPE = 33,33 Sem purificaco IPE = 16,67
P10 PG P1 purtiicac P1
% FEA FEA
P7 P12,' P5 P17’ P5
| IPE = 25,00 o {: ] ]
Ny
PT
IPE = 41,67 i
J
Sem fase de extragéo Sem fase de
isolamento
K
IPE = 50,00 IPE = 50,00

Figura 2S. Estrelas Verdesdos protocolos para obtengdo do 6leo de laranja encontrados na
literatura



2.2. Informac6es para a construcao das EV dos protocolos L

Nas Tabelas 1S-4S apresentam-se as informacdes que serviram de base a construcéo das
EV do Protocolo experimental L e L1 apresentados na sec¢do 3.2.2.1.

Tabela 1S. Tabela com as pontuagfes dos perigos para a saude humana, ambiente e de acidente
quimico das substancias envolvidas nos protocolos L e L1 segundo a regulamentacdo GHS

Substancias envolvidas Pictogramas de perigo Classificagdo das substancias
Adverténcias quanto aos perigos
Nome CAS Palavra-sinal de perigo hSaude Ambiente AC|’de_n te
umana quimico
casca do - - - 1 1 1
aranja®
Oleo de 8008-57- @ H226; H315 2 1 2
laranja® 9
atencdo
H315; H319;
Diclorometano 75-09-2 é H335; H336; 3 1 3
H351; H373
atencdo
H225; H319;
Acetato de etilo | 110-54-3 H336; 2 1 3
. EUHO066
perigo
H224; H302;
2 P H336;
Eter dietilico 109-66-0 @ EUHO19: 2 1 3
perigo EUHO066
Sulfato de sédio 7752'82' - - 1 1 1

1 - Renovaveis; 2 — Degradaveis com produtos de degradagdo indcuos; o — N&o existe informacéo sobre degradabilidade

Tabela 2S . Componentes e pontuacdes para construir a EV da extracdo do 6leo essencial da
casca da laranja utilizando como solvente acetato de etilo

Principios da Quimica Extracéo Isolamento Global
Verde p Explicacio p Explicacéo p Explicacéo
OS_ restqs Qas cascas de . O acetato de etilo
laranja estdo impregnados de O acetato de etilo apresenta -
P1 2 de etil 2 - derad 2 apresenta perigo
Prevengéio acetato de etilo que apresenta perigo moderado para a moderado para a satde
perigo moderado para a satde (H319 e H336) (H319 ¢ H336)
salde (H319 e H336)
PS O acetato de etilo apresenta O acetato de etilo
Solventes e outras - P O sulfato de sédio anidro é apresenta perigo
A - 2 perigo moderado para a 3 ) 2 .
substancias auxiliares satide (H319 e H336) indcuo moderado para a saide
mais seguras (H319 e H336)
P6 . .

e ~ Aguecimento com Aquecimento com
Planificagdo para 3 Temperatura e presséo baixo d baixo d
conseguir eficacia ambientais ! 1ter;1peratura~a anéo % ! 1terg1peratura~a anéo .3

energética 00°C e presséo reduzida 00°C e presséao reduzida
P7 A casca de laranja é O dleo de laranja é O 6leo de laranja é
Uso de matérias-primas | 2 | renovavel; o acetato de etilo | 2 renovavel; o acetato de 2 renovavel; acetato de
renovaveis ndo é renovavel etilo ndo é renovével etilo ndo é renovével
P10 0 acetato de etilo e as cascas Nao hé informagéo sobre a Néo héa informag&o sobre
Planificacio para a 3 K P 1 | degradabilidade do sulfato | 1 a degradabilidade do
= de laranja sdo degradaveis P P
degradacéo de sodio sulfato de sodio
P12 O acetato de etilo

O acetato de etilo apresenta
1| elevado perigo de acidente | 1
quimico (H225)

apresenta elevado perigo
de acidente quimico
(H225)

Quimica inerentemente O acetato de etilo apresenta
mais segura quanto a elevado perigo fisico (H225)
prevencdo de acidentes




Tabela 3S. Componentes e pontuacGes para construir a EV da extracdo do dleo essencial da

casca da laranja utilizando como solvente éter dietilico

Principios da Quimica Extracdo Isolamento Global
Verde p Explicacéo p Explicacéo Explicacdo
Os restos das cascas de
Iaranja, estao |r]1_pregnados O éter dietilico apresenta O éter dietilico apresenta
P1 de éter dietilico que - derad - derad
Prevencgéo apresenta perigo moderado 2 perl/gdo mﬁsgga (:_I%%rg a perl%o m|_(;38r2a iggg a
para a satde (H302, H336 saide ( € ) satide ( € )
e EUH066)
P5 . o ) -
Solventes e outras O eter dletlcljlcospresenta O sulfato de sédio anidro é O eter dletl(ljlco(;ipresenta
substancias auxiliares 2 perigo moderado para a 3 iNGCUO perigo moderado para a
: salide (H302 e H336) salde (H302 e H336)
mais seguras
P6 . .

e = Aguecimento com Aquecimento com
Planificagdo para Temperatura e presséo baixo d baixo d
conseguir eficacia 3 ambientais 1 temperatura abaixo de temperatura abaixo de

(o 100°C e presséo reduzida 100°C e presséo reduzida
energética
P7 A casca de laranja é O 6leo de laranja é O 6leo de laranja é
Uso de matérias-primas | 2| renovavel; o éter dietilico | 2 renovavel; o éter dietilico renovavel; o éter dietilico
renovaveis ndo é renovavel ndo é renovavel ndo é renovavel
O éter dietilico ndo é O pentano ndo é
P10 . U, degradavel; ndo ha rapidamente degradavel;
e O éter dietilico nao é . N PR 2
Planificagdo para a 1 rapidamente dearadavel 1 informagéo sobre a ndo ha informag&o sobre a
degradacéo P g degradabilidade do sulfato degradabilidade do sulfato
de s6dio de sédio
P12 . - . Lo . .
P O éter dietilico apresenta O éter dietilico apresenta O éter dietilico apresenta
Q#]gig'gg 'Ef;enlfgnmtgn;e 1 elevado perigo fisico 1 | elevado perigo de acidente elevado perigo de acidente

-gura que (H224 e EUH019) quimico (H224 e EUH019) quimico (H224 e EUH019)

prevencao de acidentes

Tabela 4S. Componentes e pontuacGes para construir a EV da extracdo do 6leo essencial da

casca da laranja utilizando como solvente diclorometano

Principios da Quimica Extracdo Isolamento Global
Verde p Explicacdo p Explicacéo p Explicacéo
Os restos das cascas de
p1 laranja estéo impregnados de O diclorometano apresenta O diclorometano apresenta
Prevencio 1| diclorometano que apresenta | 1 | perigo elevado paraasaiude | 1 perigo elevado para a
¢ perigo elevado para a saide (H351 e H373) salde (H351 e H373)
(H351 e H373)
P5 . .
Solventes e outras © (_ilclmiomeatano apreser}(tja 3 O sulfato de sédio anidro é © d|CI.0 romletando apresenta
substancias auxiliares L] perigo ?_fvi 0 E'ar7a a saude indcuo ! pe[Idgo %evz; 0 f'ar7a a
mais sequras (H351 e H373) salde (H351 e H373)
P6 . .
e x Aguecimento com Aquecimento com
:gﬁ:éf'ﬁ?f:?if;cr; 3 Tempzl;]aqtbui:]fafsressao 1 temperatura abaixo de 1 temperatura abaixo de
guir €1 100°C e pressdo reduzida 100°C e presséo reduzida
energética
P7 A casca de laranja é O 6leo de laranja é 0 dleo de, Iarénja €
s . Lo P renovavel; o
Uso de matérias-primas | 2 | renovavel; o diclorometano 2 | renovavel; o diclorometano | 2 . . 2
P X 2 . .z . diclorometano néo é
renovaveis ndo é renovavel n&o é renovavel .
renovavel
O diclorometano ndo é O diclorometano ndo é
P10 . . 2 degradavel; ndo ha rapidamente degradavel;
Planificacdo para a 1 rg ?égﬁgzgeéin?azzc\’/; 1 informagdo sobre a 1| n&o ha informag&o sobre a
degradacéo P 9 degradabilidade do sulfato degradabilidade do sulfato
de sodio de sodio
o _P12 O diclorometano apresenta O diclorometano apresenta O diclorometano apresenta
Quimica inerentemente - - : : - :
mais segura quanto 1 elevado perigo de acidente 1 | elevado perigo de acidente | 1| elevado perigo de acidente
prevencio de acidentes quimico (H351 e H373) quimico (H351 e H373) quimico (H351 e H373)




3. Detalhes do trabalho experimental

Esta secdo contém informac&o adicional sobre o equipamento e materiais utilizados e o

trabalho experimental desenvolvido.

3.1. Equipamento e materiais

A realizagdo experimental envolveu medicGes de tempo e energia durante as
experiéncias que foram medidos ligando os equipamentos elétricos ao medidor de energia
PeakTech 2510, que além da energia utilizada regista também o tempo de funcionamento.

Foi usado o evaporador rotativo Biichi rotavapor-R com Biichi vacuum controller B-
721 e bomba de vacuo Biichi Vac® V-500.

Os espetros 1H RMN foram registados com Bruker Avance |11 (400 MHz) do CEMUP
(Porto, Portugal), usando o sinal do tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna e séo
apresentados do seguinte modo: desvio quimico (6/ppm), constante de acoplamento (J/Hz),
multiplicidade de sinal (s: singleto, d: dupleto, t: tripleto, m: multipleto), nimero de protbes (nH),
identificacdo do protdo (x). Na avaliacdo qualitativa do espetro foi usado o software MestReNova
LITE, verséo 5.

O o6leo de laranja comercial foi obtido da Sigma-Aldrich (ref. W282537).

3.2. Processos e protocolos
Esta seccdo contém descricdes dos protocolos experimentais realizados no trabalho.
Protocolos mais detalhados para cada um dos processos, bem como imagens que ilustram varios

passos, podem ser baixados em ref.2,

3.2.1. Processo 1 — Destilagdo por arrastamento de vapor
3.2.1.1. Protocolos
O esquema geral dos procedimentos efetuados segundo este processo € apresentado na

Figura 3S. Em seguida descrevem-se os protocolos realizados experimentalmente.



casca de

laranja
destilagao por
— arrastamento
de vapor
agua
9 ) _
destilado conteudo balao
(fase oleosa +fase (cascas de laranja
aquosa) + agua)
decantacao ’I'
liquido-liquido residuos
,{ -’yl- I<|

fase oleosa

fase aquasa
wk 4

oleo

. fase aquosa
essencial

L

residuos

Figura 3S. Esquema resumo do procedimento geral adotado para a destilagdo por
arrastamento de vapor

PROTOCOLO D

Este protocolo foi realizado segundo a ref.>.
Extracdo do dleo de laranja
1. Cortar e pesar 100 g de casca de laranja.
2. Transferir para um recipiente alto, adicionar 200 mL de &gua e triturar com uma varinha
elétrica de forma a obter uma suspensdo espessa. Medir a energia e tempo utilizados pela
varinha no processo.
3. Transferir a suspensao para um baldo de destilagdo de 1000 mL e lavar o recipiente onde
foi efetuada a trituragdo com 100 mL de &gua.
4. Destilar a mistura por arrastamento de vapor. Adicionar, atraves de um funil de separagéo,
mais 200 mL de 4gua ao longo da destilacdo. Medir a energia e o tempo relativos a utilizagdo
da manta durante todo o processo de destilagdo. Interromper a destilagdo quando ndo se
observar mais Gleo a ser destilado (aproximadamente 3 horas e 30 minutos).
5. Durante o processo de destilacdo, determinar o caudal de 4gua que sai do condensador

para calcular a &gua utilizada na refrigeracéo.



Isolamento

6. Colocar o destilado numa ampola de decantacéo e separar o 6leo da &gua.

7. Secar o 6leo de laranja com sulfato de sodio anidro (aproximadamente 0,6 g).

8. Transferir o 6leo, com a ajuda de uma pipeta de Pasteur, para um frasco limpo e seco,
previamente pesado, e determinar a massa de dleo extraida.

9. Transferir todos os residuos para o baldo de destilagdo e determinar a massa de residuos.

Os protocolos D1-D4 a sequir correspondem a alteragdes introduzidas no protocolo D?

no sentido de diminuir o tempo de destilacdo e aumentar a massa de 6leo de laranja extraida.

PROTOCOLO D1

Igual ao protocolo D com excecdo de se usar 100 g do epicarpo da casca de laranja.

PROTOCOLO D2
Reduziu-se a escala para metade em relagéo ao protocolo D com o objetivo de diminuir

o0 tempo de destilacdo. Foi introduzida também uma cabeca de Claisen na montagem como

sugerido nas refs.*® (Figura 4S).

Figura 4S. Pormenor da montagem experimental com destaque para a cabeca de Claisen (no
centro, entre o bal&o e a cabeca de destila¢éo)



Extracdo do dleo de laranja

1. Cortar e pesar 100 g de epicarpo da casca de laranja.

2. Transferir para um recipiente alto, adicionar 150 mL de &gua e triturar com uma varinha
eléctrica de forma a obter uma suspensdo espessa. Medir a energia e tempo relativos a
utilizag&o da varinha no processo.

3. Transferir a suspensdo para um baldo de destilacdo de 500 mL e lavar o recipiente onde foi
efetuada a trituracdo com 100 mL de &gua.

4. Destilar a mistura por arrastamento de vapor (introducdo na montagem da cabeca de
Claisen). Adicionar, através de um funil de separacdo, mais 200 mL de &gua ao longo da
destilacdo. Medir a energia e o tempo relativos a utilizagdo da manta durante todo o processo
de destilacdo. Interromper a destilacdo quando ndo se observar mais 6leo a ser destilado
(aproximadamente 3 horas e 30 minutos).

5. Durante o processo de destilacdo, determinar o caudal da 4gua que sai do condensador para

calcular a 4gua utilizada na refrigeragéo.

Isolamento

6. Colocar o destilado em uma ampola de decantacdo e separar 0 6leo da agua.

7. Secar o 6leo de laranja com sulfato de sédio anidro (aproximadamente 0,6 g).

8. Transferir o 6leo, com a ajuda de uma pipeta de Pasteur, para um frasco limpo e seco,
previamente pesado, e determinar a massa de 6leo extraida.

9. Transferir todos os residuos para o baldo de destilacdo e determinar a massa de residuos.

PROTOCOLO D3
Igual ao protocolo D2 mas com prolongamento do tempo de destilacdo até se obter uma

quantidade de destilado semelhante a dos protocolos D e D1 (aproximadamente 5h).

PROTOCOLO D4
Igual ao procedimento D3 mas removeu-se a cabecga de Claisen, pois o objetivo de
reduzir o tempo néo foi conseguido com o protocolo D3. O protocolo D4 pode ser baixado

em S,



3.2.1.2. Caracterizacdo do 0leo essencial de laranja

Na Figura 5S apresentam-se imagens do 6leo de laranja obtido pelo protocolo D4 e de
a amostra de 06leo de laranja comercial. O 6leo obtido é incolor, indicando que ndo ocorreu
contaminacdo por qualquer tipo de pigmentos corados, enquanto o 6leo comercial tem uma
cor amarela palida, indicando contaminagdo por pigmentos, devido provavelmente a ser

obtido industrialmente por prensagem a frio’.

\\
i

Figura 5S. Comparacdo entre o Oleo obtido por destilacdo por arrastamento de vapor
(esquerda) e um 6leo de laranja comercial (direita)

Nas Figuras 6S e 7S apresentam-se espetros 1H RMN do 6leo de laranja obtido por

destilacdo por arrastamento de vapor e do 6leo comercial.

HaC 2 R-(+)-limoneno 9
0™, \3|
6 4 CH4
\\5/ \?/g
CH
g 2
10
8
) 3-6
2 5
CDCl3
I | — M‘-A_A_._A—
&tO - 715 ' ?-0 ‘ G-E - EiiD ) 5i5 - EI,O - 4-5 . 4-0 - 3-5 . 3‘,0 - 2?5 ) 2i0 - 1'5 ' 1-0 ‘ 0',5 - OTC

ppm

Figura 6S. Espetro *H RMN do 6leo de laranja comercial; sinais caracteristicos do principal
componente, R-(+)-limoneno: *H RMN (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] 1,50 (m, 1H, 5), 1,68 (s, 3H,
10), 1,76 (s, 3H, 9), 1,98 (m, 6H, 3-6), 4,73 (s, 2H, 8), 5,43 (s, 1H, 2)
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Figura 7S. Espetro *H RMN do 6leo de laranja obtido na destilagdo por arrastamento de vapor;
sinais caracteristicos do principal componente, R-(+)-limoneno:*H RMN (400 MHz, CDClg): ¢
[ppm] 1,47 (m, 1H, 5), 1,64 (s, 3H, 10), 1,72 (s, 3H, 9), 1,98 (m, 6H, 3-6), 4,69 (s, 2H, 8), 5,39
(s,1H, 2

3.2.1.3 Dados experimentais e calculos das métricas de verdura

Na Tabela 5S apresentam-se os dados experimentais relativos aos diferentes ensaios do
protocolo D da destilacdo por arrastamento de vapor e na Tabela 6S os respetivos valores para
métricas de verdura e throughput. Nesta Gltima tabela, bem como nas Tabelas 8S e 10S adiante,
inclui-se o célculo de BME pela expressdo BME = 1/(1 + Fator Egio), verificando-se que os
valores obtidos coincidem com os calculados diretamente, o que confirma o célculo das duas
métricas.

Tabela 5S. Dados experimentais para os diferentes ensaios do protocolo D (destilagdo por

arrastamento de vapor, processo 1)*

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
Meascas de laranja / 0 100,7 100,1 100,2 100,2
Méleo de laranja / O 0,6177 1,4100 1,0230 0,7260
Vagua / ML 500,0 500,0 500,0 500,0
Msulfato de s6dio / O 5,000 5,000 5,000 6,000
E / wh (trituracdo+aquecimento) 3114 391,3 406,0 398,1
Tempo (trituragdo+aquecimento) / min 167 211 209 211
Tempos de preparagdo + decantagdo / min | 20,0+30,0 | 20,0+30,0 | 20,0+30,0 | 20,0+30,0
Tempo total / min. 217 261 259 261

*Prot. — Protocolo; m — massa; V' — volume; E — Energia utilizada, é apresentado o valor correspondente a utilizagdo da varinha

na trituracdo e da manta de aquecimento que corresponde a fase de extracdo e é a energia total utilizada




Tabela 6S. Valores das métricas para os diferentes ensaios do protocolo D (Destilagdo por
arrastamento de vapor, processo 1)*

Meétricas Exp. 1 Exp.2 | Exp.3 Exp. 4
BME % 0,6 1,4 1,0 0,7
Throughput / g ht 0,17 0,32 0,24 0,17
Fator Egio 162 70 97 137
Fator Engio 8 4 5 8
Fator E = Fator Egjo + Fator Engio | 170 74 102 145
BME =1/ (1 + Fator Egio) 0,6 1,4 1,0 0,7
El/whg! 504 278 397 548
TI/hg! 5,9 3,1 4,2 6,0

“ BME - Eficiéncia material de biomassa; Throughput — Rendimento espago-tempo; Fator E — Factor ambiental; Fator Egio
— componente de biomassa do Factor E; Fator Engio - componente inorganico do Factor E; El — Intensidade de energia; TI —

Intensidade de tempo

Na Tabela 7S apresentam-se 0s dados experimentais relativos aos protocolos D1-D4 da

destilacdo por arrastamento de vapor e na Tabela 8S os respetivos valores para métricas de

verdura e throughput.

Tabela 7S. Dados experimentais para

vapor, processo 1) ¢

0s protocolos D1-D4 (destilagédo por arrastamento de

Prot. D1 Prot. D2 Prot. D3 Prot. D4

Mecascas de laranja / @ 100,4 100,2 100,2 101,2
Méleo de laranja / O 2,094 1,984 3,044 2,825
Viagua / ML 500,0 350,0 350,0 350,0
Mesulfato de sédio / g 6,00 6,00 6,00 6,00

E / wh (trituracdo+aquecimento) 339,2 2172 367,5 299,2
Tempo (trituragdo+aquecimento) / min 214 182 317 215
Tempos de preparacdo + decantagdo / min | 20,0+30,0 | 20,0+30,0 | 20,0+30,0 | 20,0+30,0
Tempo total / min. 264 232 367 265

“Prot. —
Protocolo;
m — massa;
V —
volume; E
— Energia
utilizada, é

apresentado o valor correspondente a utilizagdo da varinha na trituragdo e da manta de aquecimento que corresponde a fase de

extragdo e é a energia total utilizada

Tabela 8S. Valores das métricas para os protocolos D1-D4 (destilagdo por arrastamento de

vapor, processo 1)

Métricas Prot. D1 | Prot. D2 Prot. D3 | Prot. D4
BME (%) 2,1 2,0 3,0 2,8
Throughput / g h! 0,48 0,51 0,50 0,64
Fator Egio 47 50 32 35

Fator Engio 3 3 2 2

Fator E = Fator Egio + Fator Engio | 50 53 34 37

BME =1/ (1 + Fator Egio) 2,1 2,0 3,0 2,8
El/whg? 162,0 109,5 120,6 106,1
TI/hgt 2,1 2,0 2,0 1,6

% BME — Eficiéncia material de biomassa; Throughput — Rendimento espago-tempo;

Fator E — Factor ambiental; Fator Egio

— componente de biomassa do Factor E; Fator Engio - componente inorganico do Factor E; EI — Intensidade de energia; Tl —

Intensidade de tempo
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3.2.2. Processo 2 — Extragdo com um solvente organico
3.2.2.1. Protocolos

Os protocolos L a seguir apresentados foram concebidos com base no protocolo da
literatura,® mas utilizam-se solventes organicos alternativos, menos perigosos, para melhorar a
verdura. Na Figura 8S apresenta-se um esquema do procedimento adotado. Em seguida

apresenta-se a descrig@o dos protocolos realizados experimentalmente.

[
casca de = ‘(]
laranja v ot
) ! 5
extracdo do W &% '
— oleo essencial — filtragao| (&) |
com solvente g o |
solvente
1 - 3
Ty solugag cascas de
A (solvente + dleo larania
essencial) )
evaporagao residuos
solvente
7
— 3
oleo solvente
essencial recuperado

Figura 8S. Esquema do procedimento de extra¢cdo com solvente organico

PROTOCOLO L

Extracéo do 6leo de laranja

1. Cortar e pesar 30 g do epicarpo da casca de laranja.

2. Transferir para uma ampola de decantacao.

3. Adicionar 100 mL de solvente (acetato de etilo, éter dietilico e diclorometano), agitar e
esperar 10 min.

4. Remover o0 solvente para um matraz e repetir o passo anterior com mais 100 mL de solvente.
Isolamento

5. Filtrar por gravidade o liquido extraido e secar os residuos de agua com sulfato de sodio
anidro (aproximadamente 0,6 g).

6. Evaporar o solvente no evaporador rotativo. Medir a energia e o tempo utilizados pelo

evaporador durante todo o processo.
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7. Transferir o 6leo, com a ajuda de uma pipeta de Pasteur, para um frasco limpo e seco,
previamente pesado, e determinar a massa de 6leo extraida.
Purificacdo

8. Realizar a destilacdo fracionada, a pressdo reduzida, do 6leo de laranja.

PROTOCOLO L1

Este protocolo resultou de uma modificacdo do protocolo L, em que se aumentou o
tempo de contacto das cascas de laranja com o solvente para aumentar a massa de 0leo extraida.
Uma descricdo mais detalhada deste protocolo pode ser baixada em °.
Extracdo do dleo de laranja
1. Cortar e pesar 30 g do epicarpo da casca de laranja.
2. Transferir para um frasco com rolha de vidro.
3. Adicionar 200 mL de solvente (acetato de etilo, éter dietilico ou diclorometano), agitar, rolhar
o0 frasco e esperar 7 dias.
4. Repetir o procedimento para os outros dois solventes.
Isolamento
5. Filtrar por gravidade o liquido e secar os residuos de agua com sulfato de sodio anidro
(aproximadamente 0,6 g) para cada um dos solventes.
6. Evaporar o solvente no evaporador rotativo. Medir a energia e o tempo utilizados pelo
evaporador durante todo o processo.
7. Transferir o 6leo, com a ajuda de uma pipeta de Pasteur, para um frasco limpo e seco,
previamente pesado, e determinar a massa de 6leo extraida.
Purificacdo

8. Realizar a destilacdo fracionada, a pressdo reduzida, do 6leo de laranja.

3.2.2.2. Caracterizacao do o0leo essencial de laranja

Na figura 9S apresentam-se imagens de 0leo de laranja obtido (i) por destilacdo por
arrastamento de vapor (protocolo D4) a esquerda; (ii) por extracdo com solvente (protocolo L1
com diclorometano, DCM), ao centro; e (iii) de uma amostra de 6leo de laranja comercial (&
direita). O 6leo de laranja obtido com o protocolo L1 é colorido porque héa dissolugéo de alguns
pigmentos da casca no solvente que depois contaminam o Oleo extraido. Na Figura 10S
apresenta-se o espetro *H RMN de 6leo de laranja obtido na extragdo no protocolo L1 com
DCM.
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Figura 9S. Comparacdo entre o Gleo obtido por destilacdo por arrastamento de vapor
(esquerda), o 6leo obtido por extracdo com solvente em laboratério (centro) e o 6leo de laranja
comercial (direita)
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Figura 10S. Espetro *H RMN do 6leo de laranja obtido na extragdo com diclorometano; sinais
caracteristicos do principal componente, R-(+)-limoneno: *H RMN (400 MHz, CDCls): §
[ppm] 1,47 (m, 1H, 5), 1,64 (s, 3H, 10), 1,72 (s, 3H, 9), 1,98 (m, 6H, 3-6), 4,69 (s, 2H, 8), 5,39
(s, 1H, 2)

3.2.2.3. Dados experimentais e calculos das métricas de verdura
Na Tabela 9S apresentam-se 0s dados experimentais obtidos pelo protocolo L1 com os
diferentes solventes e na Tabela 10S os respetivos valores para as métricas de verdura e

throughput.
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Tabela 9S. Dados experimentais para a extragdo com os diferentes solventes®

Prot. Prot.

L1(AcE) | Li(Ero) | Prot-L1(DCM)
M cascas de laranja/ § 31,3 30,9 30,1
M 6leo de laranja/ O 0,214 0,121 1,715
V solvente/ ML 200,0 200,0 200,0
M solvente / g 180,0 140,0 266,0
M solvente recuperado / J 139,3 20,9 113,1
Msulfato de sodio / § 0,6 0,6 0,6
% M/M solvente recuperado 77,4 15,0 42,5
E / wh (isolamento evaporador rotativo) 126,2 58,64 66,24
Tempos de preparacdo + filtracdo / min 20,0+60,0 | 20,0+60,0 | 20,0+60,0
Tempo no evaporador rotativo /min 12,0 7,2 5,2
Tempo total / min 92,0 87,2 85,2

% Prot. — Protocolo; m — massa; V — volume; E — Energia utilizada, é apresentado o valor correspondente a utilizacdo do

evaporador rotativo que corresponde a fase de isolamento e é a energia total utilizada

Tabela 10S. Valores das métricas para a extracdo com os diferentes solventes®

Meétricas Prot. L1(AcEt) Prot. L1(Et20) Prot. LL(DCM)
BME (%) 0,7 0,4 5,7
Throughput/ g ht 0,14 0,08 1,21

Fator Egio 145 254 16,5

Fator Engio 193 990 89,5

Fator E = Fator Egio + Fator Engio | 338 1244 106

BME =1/ (1 + Fator Egio) 0,7 0,4 5,7

El/whg? 590 485 39

TlI/hg! 7,2 12,0 0,8

% BME — Eficiéncia material de biomassa; Throughput — Rendimento espago-tempo; Fator E — Factor ambiental; Fator Egio
— componente de biomassa do Factor E; Fator Engio - componente inorganico do Factor E; El — Intensidade de energia; TI —

Intensidade de tempo

3.2.3. Processo 3 — Purificacdo do 6leo de laranja

3.2.3.1. Protocolos

Devido a pequena quantidade de 6leo de laranja obtida a partir das cascas de laranja e

para ser possivel realizar varios ensaios, utilizou-se o 6leo de laranja comercial, seguindo o

protocolo K'°, Este protocolo, mais detalhado, pode ser baixado em .

Protocolo experimental

1. Pesar a massa do baldo de destilagdo vazia.

2. Medir 1,5 mL de 6leo de laranja utilizando uma proveta e transferir para o baldo de destilacéo.
Pesar novamente o bal&o com o 6leo para calculo da massa de 6leo usada.

3. Adicionar reguladores de ebulicdo e efetuar a montagem experimental a microescala (Figura
11S).

4. Realizar a destilacdo fracionada, a pressdo reduzida, do 6éleo de laranja. Medir a energia e 0
tempo utilizados pela manta de aguecimento e bomba de destilagdo durante o processo, ligando-

as simultaneamente ao medidor de energia.
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5. Terminar a destilagdo quando todo o Oleo estiver destilado e recolher o 6leo purificado
(limoneno) da cabeca de Hickman para um frasco de vidro previamente pesado.

6. Determinar a massa de limoneno purificado.

Figura 11S. Imagem da montagem experimental utilizada na purificacdo do 6leo de laranja
comercial

3.2.3.2. Caracterizacéo do limoneno purificado
Na Figura 12S apresenta-se o espetro *H RMN de 6leo de laranja obtido por purificagio
do comercial.
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Figura 12S. Espetro *H RMN do limoneno obtido por purificagéo do 6leo de laranja comercial;
sinais caracteristicos do principal componente, R-(+)-limoneno: *H RMN (400 MHz, CDCls):
o [ppm] 1,55 (m, 1H, 5), 1,66 (s, 3H, 10), 1,74 (s, 3H, 9), 1,98 (m, 6H, 3-6), 4,71 (s, 2H, 8),

541 (s, 1H, 2)

3.2.3.3. Dados experimentais e calculos das métricas de verdura

Nas Tabelas 11S e 12S apresentam-se respetivamente os dados experimentais e 0s

valores para métricas de verdura e throughput para a purificacdo do 6leo de laranja comercial.

Tabela 11S. Dados experimentais para a purificacdo do 6leo de laranja comercial®

1 > Ensalgo 7] Média | Desvio padréo
M 6leo de laranja/ 0 1,1821 | 1,2009 | 1,2437 | 1,2672 | 1,22 0,04
M limoneno/ g 0,9330 | 0,9486 | 0,9574 | 1,0278 | 0,97 0,04
E /wh 179,6 | 1457 |139,0 | 1359 | 150 20
Tempo / min 22,0 21,8 218 20,8 21,6 0,5

% m — massa; E — Energia utilizada

Tabela 12S. Valores das métricas para a purificagdo do 6leo de laranja comercial®

1 > Ensaslo ) Média Desvio padréo
n/% 789 | 79,0 77,0 81,1 79,0 1,7
MI 1,267 | 1,266 | 1,299 | 1,233 | 1,27 0,03
Fator E 0,267 | 0,266 | 0,299 | 0,233 | 0,27 0,03
El/whg! 1519 | 121,3 | 111,8 | 107,2 | 123 20
TI/hg! 0,31 | 0,30 0,29 0,27 0,29 0,02
Throughput / g ht 2,6 2,6 2,6 3,0 2,7 0,2

“n - rendimento; Fator E — Fator ambiental; MI — Intensidade de massa; El — Intensidade de energia; Tl — Intensidade de tempo.
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