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RESUMO: Foi testada a aplicabilidade da utilizaciio de CO, supercritico na remogao do limoneno contido
no 6leo essencial de limdo siciliano, adsorvido em silica gel. Virias densidades (0,20-0,35 g/mL), tempera-
turas (40-70°C), quantidade de diéxido de carbono (15,86-118,28 mL) foram utilizadas na otimizagdo do
método de extragdo. Entretanto, a quantidade de limoneno extraido, & temperatura de 40°C, mesmo
densidades elevadas, foi insignificante. A andlise dos extratos foi realizada por cromaté grafo de fase gasosa,
equipado com detector de ionizacio de chama. Usando-se este procedimento de extra¢do, em condi¢des
otimizadas (70°C e 0,35 g/mL), foram removidos 86% do limoneno, com in significantes perdas de citral.
PALAVRAS-CHAVE: cromatografia de fase gasosa; extragio supercritica; terpenos.

REMOVAL OF ESSENTIAL LEMON OIL (CITRUS LIMON BURNS) VAR. SICILIAN
ADSORBED IN SILICA-GEL WITH SUPERCRITICAL-CO,
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ABSTRACT: The aplicability of supercritical CO2 in the removal of limonene contained in the essential oil of

Sicilian lemon, adsorved in silica gel, was tested. Several densities (02,0-0,35 g/ml), temperatures (40-70 oC) and

amounts of carbon dioxide (15,86-118,28 ml) were employed for otimization of the extraction procedure. The amount

of limonene extracted at the temperatura of 40°C, even at high densities, was insignificant. The analyses of the
extracts was carried out in gas-phase chromatograph equiped with flame ionization detector. With this procedure,
under optimum conditions (70°C and 0,35 g/ml) 86% of the limonene were extracted with insi gnificant lost of citral.

KEY WORDS: gas-phase chromatography; supercritical extraction; terpenes.

Introducio sensivel a oxidaco, dando origem a produtos indese-

No processamento de limio, o 6leo essencial é
considerado o produto principal sendo removido da
casca durante a extragio do suco e utilizado pelas in-
dustrias alimenticias, farmacéuticas e quimicas (MAT-
THEWS & BRADDOCK, 1987).

O dleo essencial de liméo é uma mistura de hi-
drocarbonetos do grupo de terpenos e sesquiterpenos,
compostos oxigenados, além de pequena percentagem
de parafinas e ceras (MERORY, 1968).0 limoneno é
o principal constituinte do 6leo essencial (60 a 75% do
total). Além de contribuir muito pouco para o aroma, é

javeis (STHAL & GERARD, 1985). Os principais res-
ponséveis pelo aroma, preco e pela qualidade do 6leo
s80 os aldeidos neral e geranial (citral), encontrados na
propor¢do de 2,4 a4% do 6leo (DUGO et al., 1995).

Convencionalmente, os terpenos sio reduzidos
de forma parcial, por destilagfo, concentrando assim
0s compostos oxigenados (principalmente citral) e as-
segurando que o produto tenha melhor solubilidade em
dgua e em solugBes fracamente alcoSlicas (FENARO-
LI, 1975). O método de extragdo supercritica vem sen-
do testado como alternativa na produgZio de dleos con-
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centrados, em substitui¢do aqueles convencionais atu-
almente emuso (SATO et al., 1995; TEMELLI et al.
1990).

SATO et al. (1995) demonstraram que a solu-
bilidade do limoneno e citral no fluido supercritico é
diferente, sendo estes componentes passiveis de sepa-
ragdo pelo CO, supercritico. Em pressdes acima de
11,8 MPa, ndo se obtém seletividade entre estes com-
postos, uma vez que terpenos e oxigenados formam
uma fase homogénea com o fluido supercritico (STHAL
& GERARD, 1985). DUGO et al. (1995) propdem a
utilizacio de adsorventes como silica gel para melhorar
a separacdo dos compostos oxigenados, obtendo as-
sim um 6leo com menor teor de terpenos.

O objetivo deste trabalho foi estabelecer a den-
sidade, temperaturae o volume de CO, otimizados para
remover o limoneno contido no 6leo bruto de lim#o
siciliano.

Material e Métodos

O equipamento utilizado nas extragdes foi 0 Ex-
trator, modelo 7680A, Hewlett Packard, usando dio-
xido de carbono como fluido supercritico. O processo
de extracfo consistiu de bomba, cimara extratora, sis-
tema de controle de temperatura e pressao, separador
de octadecil silica (ODS) e coletor de fragdo.

O 6leo bruto de limao siciliano foi doado pela
empresa [FF Flavor e Fragrancias e estocado sob re-
frigeragio e ao abrigo da luz.

Para andlise do limoneno e citral das fracdes ex-
trafdas, foi utilizado o cromatégrafo a gas Hewllett Pa-
ckard HP, modelo 5890, série I, equipado com detec-
tor de ionizagdo de chama. A coluna capilar usada foi
HP-1 (25 m, 0,20 mm de didmetro interno, fase estaci-
ondria metilsilicone de espessurade 0,33 um). As con-
dicoes cromatograficas foram as seguintes: temperatu-
ra do forno 75 °C por 30 segundos, seguidos de um
aumento de temperatura de 4 °C/minuto até 220 °C,
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temperatura do injetor foi de 200 °C e a do detector,
de 250°C. O gés carreador foi o hidrogénio, com um
fluxode 1,07 ml/mine sistemade injecao utilizado “split”,
com umarazio de divisdo de 270:1 e volume de inje-
caode 0,7 uL.

Determinou-se a concentra¢do de limoneno e
citral, no 6leo bruto e nas fracdes extraidas, por meio
do preparo de curvas de calibracdo com padrao inter-
no (tetradecano) para ambas as substancias, segundo
método descrito por ETTRE e ZLATKINS (1967).J4
a porcentagem de remogio de limoneno e citral foi de-
terminada de acordo com KNIPE et al. (1993). Fo-
ram adsorvidos em 100 mg de silica-gel 70-300 mesh,
20 uL. do éleo bruto.

A faixa de densidade e temperatura do CO, uti-
lizadas para otimizag¢do do método variou de 0,20 a
0,35 g/mL e 40a 70 °C. Testaram-se ainda os melho-
res tempos estdtico e dindmico e fluxos de extracio,
além de outros pardmetros como temperatura do cole-
tor e influéncia do volume morto da cimara de extra-
¢io.

Resultados e Discussao

Neste estudo, verificou-se que a extracéo foi
eficiente quando conduzida entre 40 e 70°C, uma vez
que os constituintes do 6leo se degradam acima desta
temperatura (TEMELLI et al.,1988) e a densidade
variou de 0,20 20,35g/mL, a qual corresponde & pres-
sdo entre 77 e 120 bar.

Asextracdes realizadas em vérias densidades de
C02, mostraram que 2 pressao de 120 bar e tempera-
tura de 70°C resultou em maior remogao de limoneno
(Figura 1). Elevando-se a temperatura e a densidade
do CO2, aremogiio do limoneno € aumentada; o que
pode ser explicado pelo maior poder de solvatagdo do
CO2 e maior pressio de vapor do limoneno ocasiona-
dos pela elevagio da temperatura, facilitando o pro-
cesso de dessorcao (TEMELLI ez al., 1990).
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FIGURA 1 - Indice de recuperagio de limoneno, em relacéo ao 6leo bruto analisado nos extratos obtidos
com CO2-SC, em diferentes condigdes de temperatura e densidade testadas
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DUGO et al. (1995) verificaram melhor ex-
tracdo de limoneno em temperatura mais baixa e
maior densidade (40 °C, 0,72 g/mL), apesar de
utilizarem a mesma pressio usada no presente tra-
balho (120 bar). Nao pode ser feita uma compa-
racao entre aqueles resultados e os obtidos no pre-
sente trabalho em razdo das diferengas entre o
equipamento utilizado e o tipo de silica-gel em que
a amostra foi adsorvida.

BARTH et al. (1994) e SATO et al. (1996)
usaram a densidade de 0,22 g/mL ¢ 40 °C e de

JUULMH&_____:’_,L L

0,30 g/mL e 40°C, respectivamente, para a reti-
rada da fragdo de terpenos. Observa-se, nestes
trabalhos, uma tendéncia de utiliza¢do de baixas
densidades para a extracfio de terpenos nio-oxi-
genados, mesmo quando se utiliza silica-gel, o que
também foi observado nos dados obtidos.

A temperatura de 70°C e densidade de 0,35 g/
mlL, a perda de citral foi minima (Figura 2), possivel-
mente pelo fato de ele estar mais fortemente ligado 4
silica, 0 que pode ser comprovado quando se utiliza-
ram densidade e fluxo mais elevados (Figura 3).
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FIGURA 2 - Cromatograma do extrato obtido nas condices de 70°C e 0,35 g/mL.

Segundo BOWADT ¢ HAWTHORNE
(1995), € comum observar que a maxima solubilida-
de de um soluto em um fluido supereritico é alcanca-
da na maior densidade. A solubilidade de uma subs-
tancia emum fluido supercritico é afetada pela vola-
tilidade desta substancia e pelo efeito da solvatacio
relacionado diretamente com a densidade. Obser-
va-se que, em todas as densidades testadas, ocor-

reu maior indice de recuperagio de citral na tempe-
ratura de 50°C, quando comparado com o obtido a
60°C, o que pode ser um indicativo de que, em tem-
peraturas acima de 50°C, comegam a ocorrer per-
das de citral. Observou-se, ainda, que, na densida-
de de 0,78 g/mL, arecuperacio de citral é pratica-
mente a mesma em todas as temperaturas testadas
(Figura 3).
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FIGURA 3 - Indice de recu peragdo de citral, em relag@o ao 6leo bruto analisado nos extratos obtidos
com CO?_-SC, em diferentes condi¢Ges de temperatura e densidade testadas.

Quando se utilizou tempo de extraciio acima
de 6 minutos e fluxo de CO, maior que 1 mL/min, a
seletividade de separacéo do limoneno e citral foi

diminuida, conforme se observa na Tabela 1. Nesta
condigdo, verificou-se a dessor¢do de ambos os
componentes, ocasionada pela saturagio da silica.

249



Em razdo da alta volatilidade dos compo-
nentes extraidos pelo CO,-supercritico, a tempera-
tura do coletor de ODS foi mantida a 0°C, uma vez
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que em temperaturas mais elevadas observou-se que
ocorria menor retengdo dos compostos, 0s quais
eram removidos juntamente com o CO,,.

TABELA 1 - Porcentagem de recuperacéo de limoneno e citral, 2 70°C e 0,35 g/mL, em diferentes condi-

¢oes de extragdo
Tempo estatico Tempo Fluxo de CO; % de % de
(minutos) dindmico (mL/minutos) recuperacio de recuperacao de

" (minutos) limoneno citral

0 6 1 86,03 1,64

2 6 1 102,57 14,21

5 6 1 94,90 21,67

0 10 1 89,33 28,11
0 15 1 83,72 28,113

0 6 2 95,31 5,64

0 6 3 102,61 20,69

Conc]usﬁo sample preparation method that employs supercritical fluid

Os pardmetros 6timos de extragao do limo-
neno contido no 6leo essencial de limdo adsorvido
em silica gel pelo CO,-supercritico foram assim de-
terminados: 0,35 g/mL, 70°C, tempo de extracio 6
minutos e volume de 15,86 mL de CO,. A silica gel
adsorve mais fracamente o limoneno e o aumento
da temperatura e densidade do CO, facilita o pro-
cesso de separacio.
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