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RESUMO

Neste trabalho serdo expostos os métodos de extracdo de Oleos essenciais,
0s quais sao utilizados principalmente na industria de perfumes. Durante a histéria
se pode notar a grande importancia deste componente para a sociedade. Uma vez
gue se podem obter por métodos naturais e sintéticos estes 0leos, cada técnica
apresentara sua adequacédo a cada vegetal. Para a composicdo de um perfume é
necessario um Oleo de 6tima qualidade, portanto, ha a necessidade de conhecer
suas particularidades. Além de acarretar fatores historicos, que faz dos O6leos
essenciais um elemento muito utilizado e sua extragdo aumentada a cada ano no
mercado mundial. Serdo tratados também o0s componentes, 0s equipamentos e
materiais utilizados em cada método. Nos meios de producdo de ordem natural
estdo presentes os métodos: enfleurage, extracdo por solvente, extracdo por
hidrodestilacdo, extracdo por arraste a vapor, extracdo por prensagem a frio. Sendo
os de producdo por meio sintético: processo de condensacdo, de esterificacao,
hidrogenacéao, nitracéo, oxidacéo e headspace.

Palavra-chave: Perfume. Oleos essenciais. Processos. Sintéticos.



ABSTRACT

In this paper we will show the methods of extracting essential oils, which are
mainly used in the perfume industry. Throughout history one can note the great
importance of this component to society. Once that can be obtained by methods such
natural and synthetic oils, each technique has its fitness for each vegetable. For the
composition of a perfume you need an oil of excellent quality, so there is a need to
know its characteristics. In addition to leading historical factors, which is an element
of essential oils widely used and extraction increased each year in the world market.
Are also treated components, equipment and materials used in each method. The
means of production are present in the natural order methods: enfleurage, solvent
extraction, hydrodistillation extraction, extraction by steam distillation, extraction by
cold pressing. As the production of synthetic medium: the process of condensation,
esterification, hydrogenation, nitration, oxidation and headspace.

Word-key: Perfume. Essential oils. Processes. Synthetic.
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1 INTRODUCAO

O Brasil foi 0 maior consumidor de perfumes no mundo, em 2010. Enquanto o
faturamento com a venda de fragrancias em territério americano permaneceu na
casa dos US$ 5,3 bilhdes, as receitas no Brasil subiram de US$ 4,5 bilh6es em 2009
para US$ 6 bilhdes em 2010, o que representa uma alta de 33% (BRASIL..., c2011)

De acordo com SIPATESP, Sindicato das Industrias de Perfumaria e
Cosméticos, as vendas destes produtos no pais subiram 18,4% em 2010 (BRASIL...,
c2011)

O perfume pode ser definido como qualquer mistura de substancias olorantes
agradaveis, produzidas natural ou sinteticamente. A mistura constitui-se em trés
componentes basicos: o veiculo ou o solvente, o fixador e os elementos oloriferos
(SHREVE; BRINK JR., 1997).

Segundo Shreve; Brink Jr.(1997) a maioria das substancias olorantes usadas
em perfumaria enquadra-se em trés categorias: (1) 6leos essenciais, (2) substancias
isoladas naturais e (3) substancias sintéticas ou semi-sintéticas.

Os Oleos essenciais, também conhecidos como volateis, sdo chamados assim
devido suas caracteristicas fisico-quimicas, a sua aparéncia viscosa, a sua
volatilidade e sua fragrancia (VITTI; BRITO, 2003). Estes 6leos sdo constituidos
principalmente de monoterpenos, sesquiterpeno, fenilpropandides, ésteres e outras
substancias de baixa massa e normalmente sdo usados “in natura” (CRAVEIRO;
QUEIROZ, 1992).

Este trabalho tem como objetivo conhecer os principais métodos de obtencao
de Oleos essenciais naturais e sintéticos, fazendo-se necessario uma vez que cada
vegetal se enquadrara em um processo especifico, para que no final adquira-se um
O0leo de qualidade e de potencial olorante elevado. Além de sua producao ter
aumentado incrivelmente nos ultimos tempos e ter se tornado um impulso na
economia mundial, inclusive na do Brasil. Para a sua, realizacdo foi feita uma
pesquisa bibliografica sobre o assunto por meio da utilizacdo de artigos cientificos,

livros e revistas especializadas sobre o assunto.



2 PERFUMES

2.1 HISTORIA DOS PERFUMES

Os primeiros perfumes surgiram, provavelmente associados a atos religiosos,
h& mais ou menos 800 mil anos, quando o homem descobriu o fogo (DIAS;
SILVA,1996). Nos tempos mais remotos, os homens invocavam os Deuses por meio
da fumacga, queimavam ervas, que liberavam diversos aromas. Foi neste contexto
qgue surgiu a palavra "perfume", em latim "per fumum", que significa "através da
fumaca" (PORTAL COLEGIO SAO FRANCISCO apud MENDONGCA, 2008).

A evolucdo do emprego dos aromas foi devido a sua apropriacdo pelas
pessoas, para 0 uso particular, algo que provavelmente aconteceu entre 0s egipcios.
Um avanco posterior foi a descoberta de que certas flores e outros materiais
vegetais e animais, quando imersos em gordura ou 0Oleo, deixavam nestes uma parte
de seu principio odorifero. Assim eram fabricados os ungientos e os perfumes
mencionados na Biblia (DIAS; SILVA, 1996).

A arte de extracdo de perfumes foi bastante aprimorada pelos arabes ha cerca
de mil anos. Eles faziam essas extracdes a partir de flores maceradas, geralmente
em agua, obtendo “agua de rosas” e “agua de violetas,” dentre outras (DIAS; SILVA,
1996). Avicena, o mais famoso meédico arabe, descobriu a destilacdo dos 6leos
essenciais das rosas, e assim criou a “agua de rosas”. Depois veio a agua de
toilette, feito para a rainha da Hungria. O primeiro desodorante apareceu no Egito,
feito com mirra, incenso, alecrim e tomilho. Os gregos deram continuidade a
pesquisa do perfume e desenvolveram o processo de destilacdo de 6leos
aromaticos (PORTAL COLEGIO SAO FRANCISCO apud MENDONCA, 2008).

Foi na India e na Arabia que surgiram os primeiros mestres perfumistas. Os
arabes ndo s6 compreendiam e apreciavam os prazeres dos perfumes, mas também
tinham conhecimentos avancados de higiene e medicina. Eles produziram elixires
partindo de plantas e animais com propdsitos cosméticos e terapéuticos (PORTAL
COLEGIO SAO FRANCISCO apud MENDONCA, 2008).

Com o advento do cristianismo, o uso dos perfumes como aditivo ao corpo foi
banido, uma vez que estava associado a rituais pagaos. O ressurgimento da

perfumaria no Ocidente deveu-se aos mercadores que viajavam as indias em busca
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de especiarias. Outra contribuicdo significativa foi a das Cruzadas: retornando a
Europa, os cruzados trouxeram toda a arte e a habilidade da perfumaria oriental,
além de informacgfes relacionadas as fontes de gomas, Oleos e substancias
odoriferas exoticas como jasmim, ilangue-ilangue, almiscar e sandalo. Ja no final do
século XIll, Paris se tornara a capital mundial do perfume. Até hoje, muitos dos
melhores perfumes provém da Franca. Ja as aguas de colbnia classicas tém menos
de 200 anos, sendo originarias da cidade de Colbnia, na Alemanha (CARVALHO,
2002).

De acordo com o Portal Colégio Sao Francisco apud Mendonca (2008) a
evolucao das fragrancias se deu ao longo da histéria e das interpretacdes humanas
na descoberta e escolha dos cheiros, onde ocorreu conforme Quadro 1:

Epoca Utilizac&o

Pré-historia Queimando madeiras e resinas, 0S
homens das cavernas melhoravam o
gosto dos alimentos.

Egito Antigo Os egipcios honravam seus deuses
"esfumacando” os ambientes e
produzindo 6leos perfumados para ritos
religiosos.

Grécia Antiga Os gregos trouxeram novas fragrancias
de suas expedi¢cOes e usavam perfumes
gue tivessem caracteristicas medicinais.

Império Islamico A partir da invencdo do alambique foi
possivel destilar matérias-primas. Uma
contribuicho  fundamental para a
evolucdo da perfumaria.

Século XII Os cristdos usavam fragrancias para
higiene pessoal e para prevenir doencas.

Século XVI A moda sdo as luvas perfumadas,
usadas pelos nobres da corte européia.

Idade Média O perfume é muito usado nos ambientes
de banhos publicos.
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Século XVII Epoca do auge de fragrancias
"animdlicas". Perfumes intensos que
usavam civete e musk em sua

composicao.

Renascimento A moda sao perfumes doces, florais ou
frutais

Século XVIII Os perfumes séo reconhecidos por sua

sensualidade, através da proliferacdo de
novas fragrancias e frascos.

Século XIX O progresso da quimica permite a
reproducao artificial de cheiros
encontrados na natureza. Nascem as
matérias-primas sintéticas. A cidade de
Grasse, Franca, se transforma na capital
mundial da perfumaria.

Século XX A perfumaria jA é acessivel a todos e
nao mais privilégio da burguesia.

Depois de conhecer a linha do tempo pela qual passou o perfume, veja na

Figura 1 como era o frasco na idade antiga.

Figura 1: Frasco de perfume na Idade Antiga
Fonte: Cobiella (2006)

2.2 COMPONENTES BASICOS DE UM PERFUME
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A Indlstria da perfumaria considera a palavra PERFUME, FRAGRANCIA e
ESSENCIA como tendo o mesmo significado (BALLESTEROS; SPRING, 1999 apud
MENDONCA, 2008). A analise quimica dos perfumes mostra que eles sdo uma
complexa mistura de compostos organicos denominados fragrancia (DIAS; SILVA,
1996).

Inicialmente, as fragrancias eram classificadas de acordo com sua origem, ou
seja, 0s Oleos usados na producdo de perfumes eram divididos conforme o aroma,
sendo que a maioria dos Oleos de perfume consistia em perfumes verdes, florais,
especiarias aromaticas e orientais (BALSAM et. al,; UMBACH, 2002 apud
MENDONCA, 2008).

o Perfumes verdes: seu frescor e aroma verde sao usualmente formados pela
sintese de 6leos perfumados. Oleos extraidos de arvores e arbustos, como o
eucalipto, o pinho, o citrus, a alfazema, a canfora etc. (CARVALHO, 2002).

e Perfumes florais: € o mais antigo grupo de perfumes. Aqui, alguns aromas
como jasmim e rosas, complexados e combinados com lirio lilas possuem um
papel importante. (CARVALHO, 2002).

e Perfumes de especiarias herbais e amadeiradas: as fragrancias de
lavanda, salvia, musgo, cinamom, cravo, sandalo e cedro sao freqientemente
escondidos neste grupo de fragrancias. (CARVALHO, 2002).

e Perfumes orientais: sdo doces e fortes. Comum nesse grupo sdo as
esséncias animais. Oleos obtidos a partir do veado almiscareiro (almiscar), do
gato de algalia (algalia), do castor (castéreo) etc. (CARVALHO, 2002).

e Bouquet: originalmente uma combinacdo harmoniosa de duas ou mais notas
florais. (CARVALHO, 2002).

De acordo com Dias; Silva (1996) o sistema moderno de classificacdo das
fragrancias engloba um total de 14 grupos, organizados segundo a volatilidade de
seus componentes: citrica (limao), lavanda, ervas (horteld), aldeidica (pertencem a
um grupo de fragrancias sintéticas, que em altas concentra¢cdes possuem um cheiro
gorduroso ou de sabdo, e quando diluidos se tornam mais florais), verde (jacinto),
frutas (péssego), florais (jasmim), especiarias (cravo), madeira (sandalo), couro

(resina de vidoeiro), animal (algélia), almiscar, @&mbar (incenso) e baunilha.
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Os perfumes tém em sua composicdo uma combinacdo de fragrancias
distribuidas segundo o que os perfumistas denominam de notas de um perfume
(DIAS; SILVA, 1996) as quais sao:

Notas de Cabeca: sdo volateis, duram geralmente nos primeiros 15 minutos
de evaporacdo, e sdo a primeira impressdo da fragrancia. Como por exemplo,
bergamota, laranja, tangerina e também lavanda, louro e manjericdo
(BALLESTEROQOS, 2000 apud MENDONCA, 2008; DIAS, SILVA, 1996).

Notas de Coracéo: segundo Ballesteros (2000 apud MENDONCA, 2008);
Dias, Silva (1996) esta nota leva um tempo maior para ser percebida, de trés a
qguatro horas e denotam a personalidade de quem usa, sdo produzidas por
elementos denominados de modificadores, que é onde se encontram estas
esséncias. Pode-se usar como exemplo a esséncia de rosa e geranio.

Notas de Fundo: sdo encontrados os fixadores, dédo peso e indicam o tempo
de duracdo na pele. Leva de quatro a cinco horas para ser percebida. Como
exemplo temos esséncia de jasmim, sandalo, patchuli, vetiver, musgo de carvalho,
civette, almiscar, ambar e baunilha. Sdo as ultimas percepcdes olfativas de um
perfume. (BALLESTEROS, 2000 apud MENDONCA, 2008; DIAS, SILVA, 1996).

Veja na Figura 2 o tempo que cada nota leva para se volatilizar.

r"__'ﬁ._‘
Nota G L h—] __
superior [ A .-
(cabeca) ’II=I W E A C——
NIEYGAELW ]
S g i o bl v - Wi
Allolal LIElr] el 5 [Fes
= ; —
AS] T [H} L ? ] ]
Nota do A g e |l a e
coragdo AT AR THalC Al Al
S sliallallellollull ]
RITETE PR e O 4P T et e I ¥ M
L LA s f A
3 Alallal sl MU
WS bl [E-N
Nota de W/ i Al
fi - A
undo 3 AL
L, H
| A
S

L 4

Aumento do tempo de volatilizacao

Figura 2: Escala de notas de um perfume e a participagao de diferentes fragrancias
nessas notas.
Fonte: Carvalho (2002)
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2.3 COMPOSICAO QUIMICA DAS FRAGRANCIAS

De acordo com Charlanti (2007 apud MENDONCA, 2008) para se obter
perfumes e preparados odoriferos deve-se ter trés espécies basicas de substancias:
odoriferas, fixadores e solventes.

Substancias Odoriferas: sdo substancias que geram o perfume e podem ser
de ordem natural ou de ordem sintética. As fragrancias caracteristicas dos perfumes
foram obtidas durante muito tempo exclusivamente a partir de 6leos essenciais,
denominados assim, pois o objetivo era extrair o odor caracteristico, ou seja, a
esséncia de flores, plantas, raizes e de alguns animais selvagens. Embora os 6leos
essenciais sejam ainda hoje obtidos a partir dessas fontes naturais, tém sido
substituidos cada vez mais por compostos sintéticos como os aldeidos benzéico,
heliotropina e outros. (CHARLANTI, 2007 apud MENDONCA 2008; DIAS; SIVA,
2008).

Fixador: O fixador é parte integrante dos 6leos essenciais, ndo € um outro
elemento a parte acrescentado ao perfume, para que este dure por mais tempo.
Como visto anteriormente, as notas de fundo (a ultima na classificacdo do tempo de
volatilidade das fragrancias) sao as responsaveis por isto, ja que sdo compostas por
substancias mais densas e constantes, que se difundem mais lentamente, como por
exemplo resinas ou concretos. Por isso € chamado dessa maneira, pois devido suas
caracteristicas permanece por mais tempo na pele. E obtido muitas vezes com
técnicas diferentes de seus 6leos originarios, mas ja com a finalidade fixadora. Um
exemplo pratico é a lavanda extraida por destilacao das flores frescas, seu Oleo tem
aparéncia de um liquido incolor a amarelo. Ja o concreto da lavanda € obtido por
extracdo por solvente e em pequenas quantidades, seu liquido € viscoso e verde-
escuro. (REVISTA DE NEGOCIOS DA INDUSTRIA DA BELEZA, 2007 apud
BARROS, 2007)

Solventes: sdo empregados para dar ao preparado uma concentracao
adequada. Os solventes mais comuns séo o alcool de cereais e agua destilada e/ou
aromatizada. (MENDONCA, 2008).

Mediante o breve estudo sobre a composicdo quimica das fragrancias observe
as Figuras 3 e 4 e conheca alguns componentes de ordem natural e sintética,

utilizados na fabricacao de perfumes.
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FIGURA 3: Estruturas de alguns componentes de ocorréncia natural
Fonte: Glenda (2002)
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FIGURA 4: Estrutura de alguns componentes sintéticos.

Fonte: Glenda (2002)

3 OLEOS ESSENCIAIS
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Os Oleos essenciais sdo misturas de compostos quimicos, obtidos através de

fontes naturais e de maneira sintética, por meio de fragrancias criadas em

laboratérios. (ANTUNES, 2007). Seus constituintes sdo comumente utilizados na

fabricacdo de perfumes. Sao constituidos por monoterpenos (10 atomos de

carbono), sesquiterpenos (15 atomos de carbono), fenilpropandides, ésteres e

outras substancias de baixo peso molecular. (ANTUNES, 2007; CRAVEIRO;
QUEIROZ, 1992).

Conhecer algumas das particularidades, caracteristicas e propriedades de

alguns oleos essenciais serd a funcdo dos quadros 2 e 3 nesse topico. Portanto,

veja de maneira sintetizada os principais 0leos, sua classificacdo de compostos

presentes e suas utilizacdes.

Quadro 2: Classificacdo dos compostos presentes nos 6leos essenciais

Grupo

Componentes

Alcodis

linalol, geraniol, citronelol, terpinol, mentol, borneol
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Aldeidos citral, citronelal, benzaldeido, aldeido, cindmico, aldeido cuminico,
vanilina

Acidos benzadico, cindmico, miristico, isovalérico

Fendis eugenol, timol, carvacrol.

Cetonas carvona, mentona, pulegona, irona, fenchona, tujona, canfora,
metilnonicetona, metilepcetona

Esteres cineol, éter interno (eucaliptol), anetol, safrol

Lactonas cumarina.

Terpenos canfeno, pineno, limoneno, felandreno, cedreno.

Hidrocarbonetos

cimeno, estireno (fenileteno).

Fonte: Silva (2004) adaptada pelo autor

Quadro 3: Oleos essenciais e suas aplicacées

Oleo Essencial

Aplicacdes dos Produtos

Capim-limao Fragrancias para perfumes, cosmeéticos e higiene pessoal
Citronela Producéo de fragrancias ou para uso em produtos domissanitarios
Laranja Aromatizacao de bebidas e perfumes para areas industriais

Limao Aromatizante, fragrancias para perfumes finos

Pau-rosa Aplicacdes em perfume fino (maior valor agregado)

brasileiro

Fonte: Santos (2002) adaptada pelo autor.

4 PRODUCAO E METODOS DE EXTRACAO NATURAL

Agora inicia uma nova etapa dessa abordagem da quimica das esséncias,
onde serd apresentado os principais métodos de extracdo natural dos principais e
mais conhecidos 6leos essenciais.

4.1 EXTRACAO POR ENFLEURAGE
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A extracdo por enfleurage € um método muito antigo, utilizado pelos egipcios
para extrair esséncias de flores delicadas (BERWICK, 1996 apud NEVES 2011). Ele
consiste em espelhar sobre uma bandeja, com fundo de vidro, gordura animal e
sobre ela colocar as pétalas da flor, que se deseja extrair o 6leo. A gordura, ou base,
€ constituida por 1 parte de sebo e 2 partes de toucinho, a que se acrescentam 0,6%
de benjoim, como preservativo. JA a bandeja ou chassi, onde é realizado o
processo, € uma armacao retangular de madeira, com 5cm de altura, 50cm de
comprimento e 40cm de largura, a qual suporta uma folha de vidro recoberta, em
ambas as faces, pela mistura gordurosa, como mostra a figura 5. (SHREVE; BRINK

JR., 1997).

Figura 5. Extragdo por enfleurage
Fonte: Oleosessenciais (2011)

O método se baseia na capacidade da gordura absorver, com eficiéncia,
Oleos essenciais de flores como a rosa e o jasmim, devido as interacdes que
ocorrem entre as moléculas dos componentes do 6leo essencial e as da gordura
(WOLFFENBUTTEL, 2010 apud NEVES, 2011). O chassi é cheio pelas flores a cada
24 h, sendo as antigas retiradas a mao, uma por uma. Estes sdo empilhados uns
sobre os outros, a fim de que forme um compartimento e estanque o ar. Ao término
das 8 a 10 semanas, a gordura, que ndo se renova durante o processo, estara
saturada pelos o6leos das flores (SHREVE; BRINK JR., 1997).
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Apéds a saturagdo da gordura, a mesma é cuidadosamente derretida, filtrada
e por fim, destilada. O produto dessa extracdo é misturado ao alcool de cereais e
novamente destilado para a obtencdo do 6leo essencial (BERWICK, 1996; BIASSI,
2009). A solugéo alcodlica € o extrato, e o residuo da evaporacdo do solvente é a
enfleurage absoluta, semelhante aos produtos dos antigos processos de maceragao.
Os rendimentos dependem do 6leo e do método. A partir de 4.500 Kg de material
virgem, os rendimentos podem ir de 155 g de dleo de violeta a 816 Kg de dleo de
cravo (SHREVE; BRINK JR., 1997).

O método de enfleurage, além de caro, consome muito tempo, por isso, a
extracdo de Oleos de flores delicadas tem sido substituida pela extracdo por
solvente, que tem como principal objetivo obter um aroma o mais préximo do natural
e com um maior rendimento (BERWICK, 1996; BIASSI, 2009).

4.2 EXTRACAO POR SOLVENTE

O método de extracdo por solvente consiste em colocar flores e/ou plantas em
contato com um solvente organico e apolar, geralmente derivado do petréleo como a
acetona, hexano, éter, ou benzina, que vai extrai do material vegetal ou 6leo
essencial. (BERWICK, 996).

Figura 6: Equipamento utilizado na extragdo por solvente
Fonte: Flégner (2011)
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Wolffenbuttel (2010) propde que a mistura solvente-material vegetal seja
aquecida até atingir a temperatura de ebulicdo, para que ocorra a ruptura dos
tricomas, bolsa que armazena o 6leo essencial. Quando isso ocorre, o 6leo é
arrastado pelo vapor do solvente para um condensador, onde a mistura sera
resfriada e, consequentemente, liquefeita. O 6leo e o solvente formam apenas uma
fase, sendo, portanto, necessario evaporar o segundo para obtencdo do Oleo
essencial puro.

Segundo Shreve; Brink Jr., (1997) os extratores usados sdo do tipo

estacionario ou rotatorio:

No processo rotatorio, o 6leo é extraido em contracorrente. Os tambores com 350
gal6es (1.330 I), e também camisa de vapor, giram em torno de um eixo horizontal
e sao divididos em compartimentos por chapas perfuradas situadas em angulos
reto com seu eixo. No primeiro tambor sdo colocados 300 Ib (136 Kg) de flores,
juntamente com 150 galGes (570 I) de éter de petrdleo que ja passou pelos outros
dois tambores. O tambor e seu conteddo giram durante uma hora a frio e cerca de
uma meia hora adicional com vapor na camisa. O solvente saturado € bombeado
para alambique de recuperacdo e as flores sdo tratadas mais duas vezes, a
segunda vez com o solvente que ja efetuou uma extracdo e a Ultima pelo solvente
virgem do alambique de destilacdo. As flores extraidas sdo tratadas a vapor, para
a recuperacdo aderente. Cerca de 90% do solvente sdo evaporados a pressao
atmosférica, e o restante é removido a vacuo. Depois do solvente ser removido,
em qualquer dos processos, 0 residuo semi-sélido contém o 6éleo essencial,
juntamente com as ceras, resinas e matéria corante dos botBes. Esta massa
pastosa é o concreto. Por seu turno, ela é tratada com alcool a frio, no qual a
maior parte da cera e da resina é insollvel. A pequena quantidade de material
indesejavel que se dissolve é removida poir resfriamento da solugdo a — 20 °C e
filtragem. O liquido resultante contém o 6leo essencial e parte dos corantes da flor
soluveis em éter; é conhecido como extrato. Quando o alcool tiver sido removido,
o residuo é absoluto.

Em alguns o6leos, € grande a quantidade de terpenos. Isto € especialmente
verdade no caso dos 0Oleos de limdo e de laranja, que tém até 90% de d-limoneno na
composicdo normal. Os terpenos e sesquiterpenos ndo sé tém valor muitissimo
pequeno para a forca e o carater dos 6leos, mas também oxidam-se e polimerizam-
se com rapidez, quando em repouso, formando compostos que tém o cheiro forte da
terebintina. Além disso, os terpenos séo insollveis nas baixas concentracdes de
alcool usadas nos solventes e formam solugdes turvas, que sé séo clarificadas com
grande dificuldade. Por isso, é desejavel remover, de muitos 6leos, o0s terpenos e 0s
sesquiterpenos. Esse processo de remocdo € chamado de desterpenacao. Depois
da extracédo, o 6leo, o de laranja, por exemplo, é 40 vezes mais forte que o original e

forma solucéo limpida no alcool diluido. O éleo tem agora tendéncia muito pequena
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a rangar, embora néo tenha todo frescor do 0Oleo original. Estes 0Oleos tratados sé@o
clarificados como livres de terpenos e sesquiterpenos (em inglés, pela sigla tsf). Em
virtude de cada Oleo ter uma composicao diferente, a desterpenacdo requer um
processo especial. Estdo envolvidos dois métodos: a remogdo dos terpenos, dos
sesquiterpenos e das parafinas por destilacdo fracionada a vacuo, ou a extracdo de
compostos oxigenados mais sollUveis (principalmente odoriferos) pelo alcool diluido
ou por outros solventes. O resultado da desterpenacdo é um 6leo com melhor
gualidade. (SHREVE; BRINK JR., 1997 apud ANTUNES, 2007).

No entanto, Biassi (2009) propde que a mistura solvente/material vegetal seja
mantida a temperatura ambiente, ocorrendo a passagem do 6leo essencial por
difusdo. Segundo o autor, o solvente interage com a matéria organica e o 6leo passa
para o solvente, dada a sua caracteristica apolar. O solvente seria entdo evaporado
a temperatura ambiente, a partir da solugcdo obtida que tem como produto final o
Oleo essencial.

Apesar do elevado rendimento, este método tem alguns pontos negativos
como, por exemplo: como o solvente organico nao interage apenas com as
moléculas dos componentes do O6leo ele possibilita também a extracéo
concominante de outros compostos como pigmentos e ceras, que Sao
contaminantes para o produto desejado. O método ainda gera residuos quimicos e o
Oleo obtido ndo pode ser usado com fins terapéuticos, por conter resquicios de
solvente. No entanto, se usamos agua como solvente, o método passa a ser
conhecido como hidrodestilacdo. (NEVES, 2011).

4.3 EXTRACAO POR HIDRODESTILACAO

O método de extracao por hidrodestilacdo € semelhante ao método de extracéo
por solvente, mas como o material oleoso a ser extraido € insolivel em agua, ha
necessidade de se proceder a decantacdo para separa-los. A hidrodestilacao
consiste em extrair os componentes volateis do 6leo essencial, devido a diferenca
de presséo de vapor utilizada no processo (BIASSI, 2009). Esse é um método muito
usado na extracdo de 6leo essencial de eucalipto, alecrim, canela entre outros.
(NEVES, 2011)
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O material vegetal, do qual se deseja extrair o 6leo € colocado em um
recipiente com 4gua, o qual € aquecido no fogo ou por uma manta létrica. A
elevacao da temperatura provoca o rompimento da parede celular dos tricomas, e
inicia o processo de vaporizacdo da agua e do 6leo. O vapor formado é entdo
liquefeito no condensador, em seguida é recolhida a mistura liquida, éleo essencial
mais agua. A agua e o O6leo essencial formam uma mistura heterogénea, sendo
possivel observar a formacédo de duas fases, ficando o 6leo na parte de cima da
mistura por ser menos denso que a agua. (WOLFFENBUTTEL, 2010). Veja na

Figura 7 o aparelho utilizado nesse processo.

Figura 7: Aparelho de hidrodestilagédo
Fonte: Oleosessenciais (2011)

Para que duas substancias sejam solUveis entre si € necessario que as duas
forcas intermoleculares sejam aproximadamente do mesmo tipo e valor. As
moléculas dos compostos presentes no 0Oleo essencial, geralmente, tém caréter
apolar e estdo unidas por forcas de dispersao, também conhecida como Forcas de
London, por isso os 6leos sao facilmente solubilizados em solventes organicos
apolares. No entanto, as substancias apolares tém muito pouca solubilidade em
agua, por ser esta uma substancia polar. (NEVES, 2011).

A baixa solubilidade de compostos apolares em agua pode ser entendida
considerando a estrutura liquida desta. As moléculas de agua interagem entre si por
LigacGes de Hidrogénio. Esta interacdo intermolecular ocorre entre um atomo de O
de outra molécula de agua, por ser este um atomo de elevada eletronegatividade.
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Sendo assim, para dissolver quantidades consideraveis das moléculas dos
componentes do 6leo na agua seria necessario romper tais ligacdes de hidrogénio.
No entanto, a interacdo resultante entre as moléculas de agua e Oleo sdo mais
fracas do que a interacdo 4gua-agua, nao fornecendo energia suficiente para que a
ruptura dessa Ultima interacdo ocorra. Logo, o 6leo ndo se solubiliza na &gua,
formando-se, como consequéncia, uma mistura heterogénea, que pode ser,
posteriormente, separada por decantacdo (MASTERTON; SLOWINSKI; STANITSKI,
2009).

Apesar disto é sabido que uma pequena parte do 6leo interage com moléculas
de &agua, formando uma emulsdo. Nessa emulsao também se encontram outras
substancias quimicas da planta, por isso, a parte aquosa resultante deste método de
separacao nédo é descartado e recebe o nome de hidrolato, que é recomendado para
o tratamento de criancas e outros tratamentos de pele, em que se faz necessario o
uso de oleos diluidos. (NEVES, 2011).

4.4 EXTRACAO POR ARRASTE A VAPOR

A extracdo por arraste a vapor é dos métodos de extracdo o mais utilizado,
tendo os mesmos principios da hidrodestilagdo. A diferenca principal consiste em
nao colocar o material vegetal em contato com a agua, mas apenas com o vapor. O
vapor é produzido, geralmente, por uma caldeira (Figura 8) e passado pelo extrator,
onde entra em contato com o material vegetal. O calor rompe as paredes dos
tricomas e o vapor arrasta o 6leo para um condensador, local onde a mistura &
resfriada, sendo recolhida e separada, assim como na hidrodestilacéo.
(WOLFFENBUTTEL, 2010).



Figura 8: Caldeira
Fonte: Tavares (2007)

Na Figura 9 temos a camara de extracao, acoplado a ela temos o destilador,a
valvula e o manémero, representados na Figura 10.
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Figura 9: Camara de extracéo
Fonte: Tavares (2007)
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Figura 10: Tampa com mandmero e valvula
Fonte: Tavares (2007)

A Figura 11 apresenta a valvula para a retirada do vapor condensado.

Figura 11: Vélvula para a retirada do vapor condensado
Fonte: Tavares (2007)
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E para finalizar com a ilustracdo deste processo, na Figura 12 esta o
reservatério onde € coletado o éleo juntamente esta a valvula.

Figura 12: Reservatério do éleo e valvula
Fonte: Tavares (2007)

4.5 EXTRACAO POR PRENSAGEM A FRIO

A extracdo por prensagem a frio € um método utilizado pelas industrias de suco
de laranja, como uma forma de aproveitar as cascas das frutas. Ele consiste em
espremer as frutas inteiras, em uma prensa hidraulica, a temperatura ambiente, e
em seguida, por centrifugacdo, separar o0 Oleo essencial do suco.
(WOLFFENBUTTEL, 2010). Este método indicado para a extracdo de 6leos citricos,
laranja, limdo e bergamota, podendo ser usado também para extrair Oleo de
améndoas, castanhas e gérmen de trigo. (OLEOSESSENCIAIS, 2011).

Figura 13: Processo de prensagem a frio —suco de laranja
Fonte: Oleosessenciais (2011)
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5 AGENTES SINTETICOS E SEMI-SINTETICOS USADOS EM PERFUMES

Devido ao alto custo de algumas extracbes de métodos naturais, a ciéncia
buscou alternativas em laboratérios e hoje se tem uma grande variedade de agentes
sintetizados com processos mais baratos, de maneira que esses se tornam
industrialmente e economicamente mais viavel. Entre esses processos estdo

dispostos neste trabalho os principais.

5.1 PROCESSO DE CONDENSACAO

Condensacédo, um meétodo utilizado quando se quer reagir duas moléculas,
através da eliminacéo de agua ou etanol. Geralmente, nessas rea¢cdes um composto
carbonilico reage com metileno ativo (moléculas com grupos CH, adjacentes a
grupos de carater acido). (SILVA, 2004)

Segundo Shreve; Brink Jr., (1997), através do processo de condensacao

podemos obter 0s seguintes constituintes sintéticos:

e Cumarina: ocorre na fava de cheiro (cumaru) e em outras 65 plantas, porém é
produzida de maneira sintética, pois € economicamente mais viavel. Era
empregada para reforcar o gosto da vanilina, como fixador e agente
reforcador de Oleos essenciais e produtos de tabaco, e para mascarar 0s
cheiros desagradaveis de produtos industriais. A Figura 14 demonstra a

reacao de Perkin, utilizada em métodos de obtencdo da cumarina:

Reacao 1.

CH= CHCODN CH\\

CH3COONa CH
TCH,CO),0 > |

Figura 14: Reacao de Perkin
Fonte: Silva, 2004
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Entdo o aldeido salicilico, o anidrido acético e o acetato de sédio sao
refluxados entre 135 e 155 °C. A mistura reacional é resfriada e lavada. A cumarina
€ recuperada por extracdo a solvente ou por destilacao.

e O O6xido, ou éter de difenila é usado nas industrias de sabdo e perfume pela
sua estabilidade e forte cheiro de geranio. O 6xido de difenila é obtido como
subproduto da fabricacdo do fenol, a partir do clorobenzeno e da soda
caustica. Veja na Figura 15.

Reacéo 2:

2C5H5OH _— C5H5005H5 + Hzo

Figura 15: Reagdo do 6xido de difenila
Fonte: Shreve; Brink Jr., 1997

e¢A ionona serve de base para os perfumes de violeta devido seu odor,
principalmente em perfumes finos. Anualmente, cerca de 227.000 kg sao
produzidas. Em virtude do elevado preco do 6leo natural de violeta, este foi um dos
primeiros Oleos essenciais sintetizados, embora tenha sido descoberto,
posteriormente, em certas plantas pouco conhecidas. As propriedades olfatorias da
ionona sao devidas a presenca da o - ionona e B — ionona. Sua fabricacdo envolve
duas etapas: primeiro, prepara-se a pseudo-ionona pela condensacdo do citral
obtido a partir do 6leo do capim liméo. Esta condensacéo € seguida pelo fechamento
acido do anel: a ionona comercial é purificada, entdo, por destilacdo. A condensacéo
do citral com cetonas é bastante conhecida e esses derivados sdo comercializados
como produtos finos. Veja na Figura 16 alguns derivados dessa condensacao. Entre
eles esta a pseudo ionona que ja visto é utilizada como fragrancias em industrias de
perfumes. (CRAVEIRO; QUEIROZ, 1992).
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Figura 16: Derivados do citral a partir da condensacéo do capim-limé&o
Fonte: Silva, 2004 — adaptada pelo autor

5.2 PROCESSO DE ESTERIFICACAO

Os acidos carboxilicos reagem com os alcoois e formam eésteres por uma
reacdo conhecida como esterificacdo. Essas reacdes ocorrem com o0 auxilio de um
catalisador acido, para que atingem seu ponto de equilibrio mais rapidamente e para

gue aumente sua eficiéncia na formacao de ésteres. (SOLOMONS, 1996, p.111).

Segundo Shreve; Brink Jr., 1997, nas industrias de perfumes e de sabores, sédo
importantes dois ésteres do acido salicilico. Usam-se anualmente cerca de 159.000
Kg de salicilato de amila em diversos perfumes, gracas a sua permanente
gugalidade e ao seu baixo preco. Cerca de 1,8 milhdo de quilogramas de salicilato
de metila (6leo sintético de gautéria) sdo consumidos anualmente como ingrediente
sapido. Estes ésteres sdo preparados da seguinte forma: O dioxido de carbono e o
fenato de sddio reagem sob presséo para dar o sal do acido fenilcarbénico. Este sal
€ isomerizado a salicilato de sédio pelo aquecimento entre 120° -140° C. Os ésteres

sdo feitos a partir do acido e do alcool apropriado.

O acetatato de benzila (CeHsOCOCHS3) € outro éster amplamente usado em
virtude de seu baixo custo e cheiro floral. E preparado pela esterificacio do alcool
benzilico, mediante o aquecimento com anidrido acético em excesso, ou com acido
acético e acidos minerais. O produto € purificado pelo tratamento com o acido boérico
e destilado, ficando com uma pureza acima de 98%. (SHREVE; BRINK JR., 1997).
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5.3 HIDROGENACAO

E um método de conversdo de ligagdes duplas carbono-carbono em ligagdes
simples carbono-carbono. Variando-se o0 catalisador podemos hidrogenar
seletivamente uma dupla ligacdo, mas somente do carbono-carbono e néo ligacdes
do tipo carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio. Assim, pode-se transformar um
composto insaturado opticamente inativo em um produto de reatividade Optica ativa.
(SILVA, 2004).

E um método classico e amplamente utilizado. O catalisador é um metal
finamente dividido, geralmente de platina, palddio ou niquel. Esta reacado ocorre
rapido e suavemente e, apds concluida é separado o catalisador (que é insoluvel)
por uma simples filtracdo. (SILVA, 2004).

Veja na Figura 17 o esquema ilustrativo do método.

Hidroaénio
Citronela _ Miguel {catalisador
Raney) Catalisadar
— paraa
C:D reutilizacio
[}
Vapor
de
Agus J I_ 1
. IT] Filtro de folhas Citroneiol
Colunas de
destilacio
Vaso de pressdo Vaporde . -

agusa

el .
el e -

Figura 17: Hidrogenacé&o sob pressdo de 14 atm para converter o citronelal a citronelol.
Fonte: Silva (2004)

5.4 PROCESSO DE NITRACAO

Ocorre quando atomos de hidrogénio sao substituidos por radicais nitros (NO>)
com acido nitrico concentrado, em presenca de acido sulfurico concentrado. A

funcdo do &cido sulfarico é de fornecer um meio fortemente acido e converter o
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acido nitrico no ion nitrénio altamente reativo, que € agente nitrante real. (SILVA,
2004).

Atualmente, a nitracdo € uma das reacOes de substituicdo direta mais
amplamente aplicada devido a varios fatores, como por exemplo, a facilidade de
separacdo dos produtos nitrados do meio acido onde sdo preparados. Também é
um processo importante em virtude do amplo leque de possibilidades na utilizagao
pratica de nitros compostos, tanto como intermediario ou produto final. Alguns nitros
compostos sdo usados na industria de perfumaria e também atuam como solventes.
(BARCZA, 2011).

As nitracdes sdo geralmente realizadas em temperaturas relativamentes
baixas, para ndo haver perda do material em virtude da acdo oxidante do acido
nitrico. (SILVA, 2004).

Segundo Shreve; Brink Jr., (1997) os almiscares artificiais compreendem
diversos produtos que nao sao idénticos ao almiscar natural, cujo cheiro é devido a
compostos macrociclicos. Os almiscares nitrados sdo substitutos econémicos para
este fixador natural, bastante caro, e fabricam-se anualmente mais de 200.000 Ib
(91.000 Kg) apenas do almiscar xileno. Veja nas Figuras 18 e 19 as reacdes

presentes na fabricacéo de trés almiscares de importancia industrial:

Almiscar ambreta

Reacao 3:
OH OCHs OCHsz CHal
(CH3)2504 (CH3)sCCl HNOs
R —thHg:lgc —F{CHEJBC
KOH e AlCk (CHsCO)20Q CHs
CHz 3 CHz MO

Figura 18: Almiscar Ambreta
Fonte: Shreve; Brink Jr., (1997)

Almiscar xileno e almiscar cetona
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Reacdao 4:
(CHz)zCCl
CgsHy (CH3)z * CgHz(CHz)2-C(CHz )z —=
Cl;
m-Xileno
CHz
OaM [
H2504 a 70%
HMO3 a 30%
So°C 1,50 ! (CHz)=C CHs
1- Almiscar Xileno
CHs
OalM COCHs
CHzCOCI HMNO 5
——* CsHa(CH3)2-C({CH3)3-COCHy ———»
AlCl3 (CH3)3 CH2
MNO5
2- Almiscar cetona

Figura 19: Reacédo do almiscar xileno e cetona
Fonte: Shreve; Brink Jr., (1997)

5.5 PROCESSOS DE OXIDACAO

As reacOes de oxidacdo sdo aquelas onde &atomos de hidrogénio séo
eliminados na forma de agua. A oxidacdo mais facil é a do radical lateral e da-se
com a ruptura da cadeia (se este radical tiver mais de um atomo de carbono). (Silva,
2004).

E muito dificil oxidar o anel benzénico; isto sé ocorre em condicdes muito

enérgicas, devido ao fenémeno da ressonancia. (TITO; CANTO, 1998).

De acordo com Shreve; Brink Jr., (1997) a vanilina é um dos agentes sapidos
mais amplamente utilizados, sendo fabricado mais de 680.000 kg anualmente. Na
sua fabricacdo, adotam-se diversos processos. Entre eles observe na Figura 20 a
reacdo a partir do eugenol do éleo de cravo-da-india, por intermédio do isoeugenol,

seguido pela oxidagao da vanilina, usando-se o nitrobenzeno como agente oxidante:



33

Reacéo 5:
oH OH OH
AT N N
i OCH; KOH OCHs CgHsHO, 'H OCH;
— — |
. \
., - . -~ ’ -~
A Ny Hx.;.
CH.CH=CH; CH=CHCH: CHO
Eugenol Isoeugenol Vanilina

Figura 20: Reacao da vanilina a partir do eugenol.

Fonte: Shreve; Brink Jr., (1997)

Ainda Shreve; Brink Jr., (1997) expbe que o benzaldeido € usado como agente

7

sapido, como ingrediente, em produtos farmacéuticos, e € um intermediario em

sinteses quimicas. Comercialmente, é produzido por diversos métodos e em dois

graus, o técnico e o refinado. O grau técnico € usado largamente, como

intermediario, na sintese de outras substancias quimicas, como o benzoato e

benzila, o aldeido cindmico e os corantes. A maior parte do aldeido de grau técnico

e feita pela oxidacao direta do tolueno em fase vapor, embora uma parte seja feita

pela cloracdo do tolueno a cloreto de benzal, seguida pela hidrolise alcalina ou

acida. Para uso como perfume ou condimento é indispensavel que seja livre de

cloro; neste caso, é produzido economicamente pela oxidagéo direta do tolueno em

fase vapor. Algumas vezes, esta oxidacao € realizada em fase liquida como mostra

as Figuras 21 e 22 as seguintes reacoes:

Fase vapor

Reacao 6:

CEHECHB ar, catalisadar
BO0° C

» CgHsCHO + H20

AH=-91,2 Kcal

Figura 21: Reacao da fase a vapor da oxidacéo do tolueno

Fonte: Shreve; Brink Jr., (1997)

Anuncia-se que uma mistura catalisadora de 93% de Oxido de uranio e 7% de

6xido de molibdénio conduz a rendimentos relativamente elevados.
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Fase liquida

Reacéo 7:

MnOz, H2804
CﬁHECHg —> CSHECHO + HED

40 G

Figura 22: Reagdo da fase liquida da oxidag&o do tolueno
Fonte: Shreve; Brink Jr., (1997)

5.6 HEADSPACE

O meétodo que se baseia em absorver alguns microgramas de moléculas
responsaveis pela producdo de odores, seja de uma flor, folhas, cascas ou até
mesmo de cenarios olfativos como cheiros de uma floresta, consegue captura-los e
sintetiza-los, € chamado de Headspace. Criado pelo francés Ive Flament e
aperfeicoado pelo suico Roman Kaiser, o material coletado passa por diversas
leituras quimicas através de técnicas como cromatografia gasosa, espectrometria de
massas e outros, que identificam as moléculas responsaveis por criar aquela
identidade olfativa. (JUTTEL, 2007; BEHAN, 1996 apud BARROS 2007).

Quando as flores séo tratadas usando técnicas tradicionais de extracdo, as
substancias obtidas séo diferentes da fragrancia original, isto é, distante do cheiro da
flor viva. Quando os métodos do headspace sdo usados, as moléculas odoriferas
sdo desprendidas da flor cortada e sdo transportadas por uma corrente de gas,
antes mesmo de serem concentradas em um absorvente apropriado, tal como o
carbono ativo ou um polimero organico. Em seguida sao feitas analises no aparelho
cromatografico. (VUILLEUMIER; SAUVEGRAIN, 2007 apud BARROS, 2007).

O principal atributo do headspace € a possibilidade da determinacdo de
componentes volateis da amostra a ser estudada de forma direta, ou seja, sem
muitas etapas de reacdo. Além disso, o headspace torna-se importante e muito
eficiente, pois possibilita a introducdo da amostra sem pré-tratamento no
cromatografo a gas. Além de sintetisar fragrancias isolando um objeto ou ambiente
por vidrarias especiais no qual, todo o ar contido dentro da vidraria € bombeado e

adsorvido (adsorcdo é a adesdo de moléculas de um fluido para uma superficie

soélida) por um polimero de alta adsor¢do, geralmente um tipo de resina organica.
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Uma vez capturadas pelo polimero, as substancias aromaticas sédo levadas a um
equipamento chamado cromatdgrafo gasoso, o qual ha varias colunas capilares que
reagem de acordo com a afinidade ao tipo de substancia ali introduzida. Aos poucos,
a mistura é separada em fragrancias individuais que sao depois identificadas pelo
espectrémetro de massa como mostra a Figura 23. (JUTTEL, 2007).

Figura 23: Cromatdgrafo gasoso com espectrdmetro de massa
Fonte: Shimadzu do Brasil (2009)

6 CONCLUSAO

O perfume, historicamente, € um elemento muito significativo na sociedade,
uma vez que a fragrancia pode revelar quem vocé é. Acredita-se que vai além de
uma simples escolha, se torna a marca registrada de uma pessoa. O olfato é o
sentido que se desenvolve com grande facilidade. O bebé reconhece sua mae pelo
cheiro, entdo se exala a todo o momento a esséncia. Portanto, € interessante
conhecer de onde vem e como sao extraidos os 6leos essenciais, componente
fundamental para compor um perfume, seja ele preferido ou nao. Métodos,
processos, controle de qualidade, custeio, tecnologia, todos esses fatores estéo
envolvidos nesse fantastico mundo das fragrancias. O mercado mundial fatura muito
com a venda desses produtos, elevando assim, a sua producédo e valorizacéo pelos
empresarios. Quimicamente falando, € uma area encantadora, a qual permitiu a
ciéncia criar, sintetizar aromas, antes obtidos apenas de forma natural. Mergulhe

nesse mar de perfumes e descubra sua verdadeira esséncia.
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