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RESUMO

Os oOleos essenciais sdo0 uma mistura de moléculas volateis e lipofilicas,
encontradas em plantas. Essas substancias sdo amplamente utilizadas nos setores
cosmeéticos e farmacéutico devido as suas propriedades especificas, desempenham um
papel historico e essencial no mercado de fragrancias e perfumes, gragas aos seus
aromas caracteristicos. Essa relevancia € confirmada pelo constante crescimento do
faturamento no setor brasileiro de higiene pessoal e limpeza. Um exemplo € o geraniol,
um alcool aciclico monoterpendide, encontrado em folhas de rosas e que possui uma
leve nota floral da rosa. Dentre os diferentes métodos de extracao existentes, somente
a extracdo por arraste a vapor permite a obtencao de rendimentos satisfatérios para o
geraniol. No entanto, devido a crescente demanda por Oleos essenciais, a extracao
exclusivamente a partir de fontes naturais tornou-se insuficiente para atender a
demanda global de mercado, o que de certa forma contribuiu para o desenvolvimento
de metodologias sintéticas mais eficientes para a obtencdo dessas moléculas. Dessa
forma, o geraniol pode ser obtido em 4 etapas reacionais a partir do f-pineno ou a partir
do citral, através de uma reacdo de reducao do grupo aldeido. Além destes métodos, é
possivel obter o geraniol a partir de rotas biossintéticas, replicando o que ocorre nas

plantas, tendo como base a via do mevalonato.

PALAVRAS-CHAVE: Geraniol; Métodos de Extragao; Oleo essencial; Citral; B-pineno;



ABSTRACT

Essential oils are a mixture of volatile and lipophilic molecules found in plants.
These substances are widely used in the cosmetic and pharmaceutical industries due
to their specific properties. Thanks to their characteristic aromas, they play a historical
and essential role in the fragrance and perfume market. This relevance is confirmed by
the constant growth in revenue within Brazil's personal hygiene and cleaning sector.
One example is geraniol, an acyclic monoterpenoid alcohol found in rose leaves, which
has a light floral rose note. Among the various existing extraction methods, only steam
distillation allows for satisfactory yields of geraniol. However, due to the increasing
demand for essential oils, extraction exclusively from natural sources has become
insufficient to meet global market needs. This, in turn, has contributed to the
development of more efficient synthetic methodologies for obtaining these molecules.
Thus, geraniol can be synthesized in four reaction steps from -pinene or obtained from
citral through the reduction of the aldehyde group. Additionally, geraniol can be produced
through biosynthetic pathways based on the mevalonate pathway, replicating the natural

process that occurs in plants.

KEYWORDS: Geraniol; Extraction Methods; Essential Oil; Citral; B-Pinene.
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1. INTRODUCAO

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), a industria
guimica é dividida em duas grandes categorias. A primeira, denominada "ambito para
uso industrial", concentra-se na producao de insumos a partir de matérias-primas. Ja
a segunda, conhecida como "ambito para uso final", refere-se a fabricacdo de
produtos destinados diretamente a comercializacéo para o consumidor final. A de uso
industrial se resume a basicamente quatro segmentos: produtos inorganicos, produtos
organicos, resinas e elastdbmeros, produtos e materiais diversos. J&4 a de uso final
engloba as seguintes areas: tintas, esmaltes e vernizes, fertilizantes, defensivos
agricolas, produtos de limpeza e afins, fibras artificiais e sintéticas, area farmacéutica e
higiene pessoal perfumaria e cosmética (HPPC) (ABIQUIM, 2022).

O mercado brasileiro do segmento quimico como um todo teve um faturamento
liquido de aproximadamente 187 bilhdes de ddlares no ano de 2022, sendo a 62 maior
economia mundial no segmento quimico, atras de China, EUA, Alemanha, Japao e
Coreia do Sul, respectivamente. Sendo que os 5 maiores segmentos por faturamento
sdo: "Produtos quimicos de uso industrial' com U$ 88,3 bilhdes, o mercado do
"Agronegocio" com U$ 55 bilh&es, o segmento "Farmacéutico" com U$ 19,7 bilhdes, a
seccao de "HPPC" com U$ 9,5 bilhdes e o mercado de "Produtos de limpeza e afins"
com faturamento de U$ 7,0 bilhdes em 2022 (ABIHPEC, 2023).

Apesar do faturamento liquido de U$ 9,5 bilhdes, houve um incremento de cerca
de 14,5% em relagdo a 2021 no segmento de HPPC, movimentando em 2022 cerca de
U$ 26,9 bilhdes de délares e gerando em torno de 5,5 milhdes de empregos . Destaca-
se também o mercado de produtos voltado ao publico masculino como fragrancias e
desodorantes, sendo considerado como o 2° maior mercado do mundo (ABIHPEC,
2023).

A area de HPPC teve um alto crescimento durante a pandemia da COVID-19.
Com a disseminagédo do virus, as agéncias de saude emitiram recomendacdes para
evitar a propagacao da doenca, reforcando a importancia da higiene pessoal. Isso gerou

mudancas significativas nos habitos diarios das pessoas no mundo todo, principalmente
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devido ao maior autocuidado através do uso alcool em gel e sabonetes, tanto em barra
quanto liquido (ABIHPEC, 2023).

Além do segmento de HPPC, o mercado de produtos de limpeza e afins também
apresentou um aumento no faturamento durante a pandemia. Devido ao crescimento
do home office a relac@o das pessoas com suas casas também se modificou e o0 habito
de limpar a casa ficou mais frequente (ABIPLA, 2023).

Mesmo apos o final da pandemia, a valorizagédo da higiene se manteve. Ou seja,
as pessoas continuaram a desejar produtos que trouxessem o aspecto de limpeza
guando utilizado. Como por exemplo, o detergente, o limpa piso e o lava roupa e/ou
amaciante, de forma que se o detergente ndo forme espuma ao utiliza-lo para lavar a
louca, as pessoas tem a sensacdo de que a limpeza ndo esta sendo efetiva, assim
como no brilho que um limpa piso proporciona apés a limpeza de um piso e assim como
o cheiro da roupa, se ao estender a roupa recém lavada no varal, a roupa ndo estiver
com cheiro do amaciante, existe a concepcao de que a roupa nao foi bem lavada.

O cheiro caracteristico destes produtos é oriundo das fragrancias que o0s
compdem. As fragrancias sdo elaboradas a partir de uma combinacdo de diferentes
matérias-primas, conhecidas como ingredientes de fragrancia, que podem ser tanto
sintéticos quanto naturais. Estes ingredientes de fragrancia quando naturais séo
comumente conhecidos como Oleos essenciais, que sdo um produto oriundo da
extracdo de folhas, raizes e flores de plantas.

Os Oleos essenciais consistem em uma mistura de moléculas volateis e
lipofilicas, principalmente os monoterpenos e suas variagdes, conforme Tabela 1. Os
Oleos sao produzidos pelo metabolismo secundario de plantas e podem ser encontrados
em suas folhas, seiva, raiz e caule, em bolsas secretoras. Normalmente apresentam
odor caracteristico que tem como fungdo a protecdo contra predadores, atracao de
polinizadores e inibicdo da germinacao para protecao contra a perda d'agua (Bruneton,
1991; Simdes e Spitzer, 2000).

Além disso, os Oleos essenciais tém sido cada vez mais utilizados em
cosmeticos, principalmente os mais volateis, de baixo peso molecular, como o geraniol
e 0 eugenol (KOKSAL et al., 2011). Além disso, também sao utilizados em diferentes

segmentos, como por exemplo os Oleos citricos, devido a suas atividades
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caracteristicas, como a atividade anticancerigena e herbicida (ABECITRUS, 2008), tem
aumentado sua participacdo na industria farmacéutica e no agronegécio, a fim de
reduzir o uso de agroquimicos devido a contaminacdo dos lencéis freéaticos e do solo
(OOTANI, et al., 2013).
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Tabela 1: Exemplos de compostos monoterpénicos e suas propriedades
organolépticas. Fonte: INTERNATIONAL FLAVORS AND FRAGRANCES, 2024.

Propriedade

Composto Estrutura .
Organolépticas
CH, CHj (S) - Notas leves da folha da
_ (S) ®) rosa com fundo resinoso.
Citronelol '
OH | OH (R) - Notas doces e florais de

HsC" 'CH3 HsC™ CHs  rosa.

A

_ OH Notas florais leves de rosa
Geraniol
fresca.
N Notas doces e refrescantes
Nerol oH de rosa citrico. Apresenta
| também uma nota ozobnica.
(S) - Notas herbaceas e
citricas doces, como a
Linalol mexerica.
(R) - Notas de lavanda e
flores.
CH,4
NN - .
) o Notas citricas, similar ao
Citral _
capim-santo.

o) 0
ig) G (S) - Notas de erva-doce.
Carvona
- (R) - Notas de hortela.

-
H,C” “CHs H,C” “CHj
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No entanto, os rendimentos das extracbes de produtos naturais sé&o
extremamente baixos. Em alguns casos, sdo necessérias toneladas de material
organico para produzir apenas 1 kg do produto final. A Figura 1 ilustra esse desafio com
o exemplo do Rose Essential ™, cuja producéo requer cerca de 2000 kg de matéria
vegetal para obter apenas 1 kg de 6leo essencial.

Além disso, a quantidade do material a ser obtida por esse processo, pode ser
afetada por fatores como condicfes climaticas e a presenca de pragas nas plantacdes.
N&o obstante, além de ser necessaria uma grande quantidade de material vegetal e ser
passivel de complicacdes naturais, também se utiliza de grandes extensfes de terras
férteis para producéo de produtos que ndo tenham a finalidade alimenticia.

Diante desse cenario, a industria precisou buscar alternativas de producédo mais
consistentes, o que levou ao desenvolvimento de ingredientes sintéticos para

fragréancias.

Rose Essential™ Low ME

Rosa x damascena Mil

Origem

Descrigao Olfativa Turquia

Odor tipico da pétala de rosa fresca. Com notas apimentadas verdes

Processo
Hidro destilacao seguido de destilacao fracionada

Rendimento
1 kg de 6leo € obtido através de 2000 kg de vegetal

Lista de Componentes
Citronelol, nerol, geraniol, eugerol.

Figura 1. Dados do ingrediente natural Rose Essential™. Fonte: INTERNATIONAL
FLAVORS AND FRAGRANCES, 2024.
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Um exemplo é o Geraniol ((E)-3,7-dimetilocta-2,6-dien-1-ol), cuja estrutura
molecular é apresentada na Figura 2. Ele € um alcool aciclico monoterpendide
produzido por flores de diversas espécies de rosas (ANTONELLI et al, 1997). Foi
isolado em sua forma pura em 1871 pelo aleméo Oscar Jacobsen, através da destilacéo
do 6leo essencial do capim-lim&o, Andropogon schoenanthus, apesar de hoje ja se ter
conhecimento de que ele pode ser encontrado, em maior concentracao, nos Oleos de

rosas e palmarosa.

CHj,
OH

HsC~ CHj

Figura 2. Estrutura molecular do Geraniol.

O geraniol € uma molécula apolar, que apresenta coloragdo transparente e
possui um cheiro caracteristico bem similar a uma leve nota floral da rosa. Devido a
estas caracteristicas, foi muito utilizado em perfumes e fragrancias para trazer o cheiro
de rosa. A grande demanda por esse 06leo essencial levou a busca por processos mais
eficientes para a sua producdo, contribuindo assim para a redu¢éo do seu custo atravées
do aumento do rendimento nos processos envolvidos (International Flavours &

Fragrances, 2024),
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2. FORMAS DE OBTENGCAO DOS OLEOS ESSENCIAIS

2.1.EXTRACAO

2.1.1. Hidrodestilacao

Na extracao por hidrodestilagéo (Figura 3), a matéria-prima, seja a folha ou a raiz
da planta, é imersa em agua que é entdo aquecida até a fervura em temperaturas abaixo
de 100°C, de acordo com a lei de Rault, onde a solucdo entrara em ebulicdo quando a
pressao de vapor for igual a pressdo atmosférica. Além disso, o calor facilita a liberacéo
das moléculas volateis armazenadas nas cavidades secretoras e glandulas dos tecidos
vegetais, pois a agua rompe essas estruturas. As moléculas volateis sao transformadas
em vapor, que € conduzido até o condensador. Este vapor de 6leo € levado até o
condensador, que é refrigerado por 4gua corrente, onde ocorre a etapa de condensacao
e, assim, o oleo se transforma na sua forma liquida original, se separando da agua
resultante, conhecido também como hidrolato (KATEKAR, 2023).

Figura 3. Diagrama esquematico de um sistema de extragéo por hidrodestilacdo. Fonte:
KATEKAR, 2023.
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Um ponto negativo desse método € a necessidade de um controle rigoroso da
temperatura, de forma que o material vegetal pode queimar se ficar em contato com o
baldo e a manta aquecedora. Esta ndo pode ser excessivamente alta, para evitar a
degradacdo do material ou possiveis transformacfes indesejadas, nem demasiado
baixa, 0 que resultaria em um rendimento insatisfatorio na extracdo. E essencial
alcancar uma temperatura ideal para maximizar a quantidade de 6leo extraido. Além
disso, a hidrodestilacdo é considerada um método relativamente lento e de baixa

escala, sendo, por isso, atualmente utilizado principalmente em estudos laboratoriais.

2.1.2. Arraste a vapor

Similar a hidrodestilacdo, o método por arraste a vapor consiste na ebulicdo da
agua e o arraste dos 0Oleos volateis presentes no material da planta pelo vapor d'agua.
Porém, neste caso, ndo existe o contato direto da agua com o material. Assim, é
possivel utilizar temperaturas mais elevadas para gerar uma maior quantidade de vapor
sem comprometer a qualidade do produto. Além disso, esse método permite o
armazenamento de uma quantidade maior de material vegetal em um Unico espaco, o
gue possibilita o aumento da escala de produgcdo em comparacdo com a
hidrodestilacdo. Devido a isso, € o método mais utilizado na industria (MACHADO,
2022).

Embora permita uma maior escala de producdo, esse processo ainda é
considerado lento e exige altas temperaturas, o que resulta em um elevado consumo

de energia, especialmente para o processo de evaporacdo da agua (MACHADO, 2022).
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Oleo essencial
Vaporizado Condensador

A I B B I/ =

L L O L

Oleo
Essencial

Fonte de Calor

[

Hidrolato

Figura 4. Diagrama esquematico de um sistema de extragao por arraste a vapor. Fonte:
MACHADO, 2022.

2.1.3. Solvente Orgéanico

Na extracdo por solvente organico, utiliza-se da vidraria Soxhlet, que através da
extracdo exaustiva e do processo de sifonagem, é possivel extrair todo o extrato
utilizando uma pequena quantidade de solvente. O Soxhlet utiliza de um cartucho no
qgual adiciona-se o material vegetal e € posicionado dentro da vidraria, e entao, ao
aquecer o solvente presente no baldo volumétrico, vaporiza-lo e condensa-lo no
condensador, o solvente fica dentro do Soxhlet em contato com o material vegeta,
extraindo assim todos os extratos. Depois deste processo ocorrer por um certo tempo,
todo o solvente presente no Soxhlet € devolvido ao baldo volumétrico inicial através do
processo de sifonagem, entdo este processo ocorre diversas vezes, chamado assim de
extracao exaustiva (Figura 5).

O solvente escolhido € de extrema importancia, pois caso utilizado um solvente
verde, como etanol, pode-se utilizar o geraniol extraido na area de alimentos, porém
caso utiliza-se de um solvente ndo verde, como os solvente clorados, o Geraniol pode

ter seu mercado limitado. Além de também afetar na eficacia da extracao.
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Condensador —”

Agua

7
Agua 1 ):J\
P
P

Material
Vegetal

Solvente / k.

Aquecimento a)\>

Figura 5. (a) Diagrama esquematico de um sistema de extracdo por solvente organico
por Soxhlet (SP LABOR, 2024). (b) Diagrama esqueméatico de um sistema de
rotaevaporacgéo. Fonte: BUCHI, 2024.

ApoOs a separacédo do 6leo essencial da planta, remove-se o solvente através de
um rotaevaporador, conforme a Figura 5. O rotaevaporador € composto por um baldo
de destilagdo, um condensador, um bal&o coletor de solvente e um banho maria.
Quando o balédo gira, a mistura no interior se espalha por toda a superficie interna,
aumentando a area de contato com o calor, facilitando a evaporacao do solvente. O
baldo é aquecido a uma temperatura controlada para auxiliar na evaporacao do
solvente, normalmente utiliza-se do banho-maria. O vapor do solvente sobe pelo
condensador, onde é resfriado por agua ou outro fluido. Isso provoca a condensacéo
do vapor de volta ao estado liquido, este é coletado em um recipiente separado,
enquanto os compostos nao volateis permanecem no baldo de destilacao.

A fim de agilizar o processo, o rotaevaporador é conectado a uma bomba de

vacuo. Essa bomba remove os gases do sistema, criando um ambiente de baixa
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pressado. Véalvulas sdo usadas para regular o fluxo de ar e controlar o nivel de vacuo.
Isso é importante para evitar que o sistema entre em colapso ou que ocorra evaporagao
excessiva. O vacuo reduz a presséao dentro do sistema. Isso significa que a temperatura
de ebulicdo dos solventes diminui. Isso é crucial para evitar a degradacdo de compostos
sensiveis ao calor. Com a presséo reduzida, as moléculas do solvente precisam de
menos energia para passar para a fase gasosa. Assim, a evaporagdo acontece de
forma mais rapida. O uso de vacuo ajuda a evitar a contaminacéo do produto, ja que o
ambiente € menos propenso a permitir a entrada de contaminantes externos..

Contudo, esse método requer uma alta quantidade de solvente, além de extrair
produtos indesejaveis como pigmentos que precisam ser separados posteriormente.
Além disso, os solventes sdo tdxicos para o ser humano, entdo precisam ser removidos
em sua totalidade do produto, tornando assim o processo lento e trabalhoso (SILVEIRA,
2012).

2.1.4. Prensagem afrio

O método de prensagem a frio (Figura 6) é utilizado somente na extracao de
Oleos essenciais de frutos citricos, como o liméo, a laranja, a mexerica e a toranja, que
possuem como um dos principais componentes, o 6leo essencial limoneno. A extracédo
tem como método a prensagem de frutos inteiros, sementes ou até mesmo cascas de
frutas que foram utilizadas na industria alimenticia, reutilizando um material que seria
descartado, através de uma prensa hidraulica sem aplicacéo de calor, captando assim
a emulsédo resultante de suco com 6leo, sendo muito similar ao processo de maquinas
de suco de laranja. Apds a coleta da emulséo, isso €, de todo liquido extraido, o 6leo é

separado da emulsdo através de uma destilacao fracionada.
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Figura 6. Diagrama esquematico da extracdo por prensagem a frio. Fonte: BOTANIC
INNOVATIONS, 2024.

E importante mencionar, que a aplicacdo desse método para frutos citricos se
faz necessario devido a instabilidade dos 6leos essenciais, pois ndo é uma técnica que
apresenta grandes rendimentos, uma vez que na extracao obtém-se diversos tipos de
moléculas ndo desejaveis, até mesmo alergénicos, fazendo-se necessario uma outra
extracdo para purificar os materiais (KUZEY, C. A. 2021). Esse método, € 0 mais
utilizado no Brasil devido as grandes plantacdes de laranja nos estados de Sdo Paulo
e Minas Gerais, uma vez que é possivel extrair estes compostos dos residuos da
industria alimenticia de sucos (KUZEY, C. A. 2021). Porém, para a extra¢ao do geraniol,
este método nao é utilizado, uma vez que a prensa de folhas, flores, caules etc. nao

produzem quantidades suficientes para ser um método viavel.

2.1.5. Fluido supercritico

Os fluidos supercriticos sdo substancias que, em condicbes especificas de
temperatura e pressao, apresentam propriedades Unicas que desafiam a categorizacao
convencional entre liquidos e gases. Eles operam em um estado supercritico, onde a
pressao ultrapassa a pressao critica — a pressdo minima necessaria para liquefazer
um gas a uma temperatura determinada — e a temperatura excede a temperatura
critica — o ponto acima do qual ndo € possivel liquefazer um gas apenas por
compressao (Figura 7).

Nessas condi¢bes, os fluidos supercriticos exibem caracteristicas que se

aproximam das dos gases, como baixa viscosidade e auséncia de tensao superficial,
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além de um coeficiente de difusdo elevado. Essas propriedades permitem que esses
fluidos penetrem facilmente em matrizes sélidas e proporcionem uma transferéncia de
massa eficiente. Além disso, a densidade dos fluidos supercriticos pode ser ajustada,
tornando-os excelentes solventes para diversas aplicacdes, especialmente em
processos de extracdo solido-liquido.

Um exemplo notavel é o diéxido de carbono supercritico (CO;), amplamente
utilizado na extracdo de compostos bioativos, aromas e 6leos essenciais. Sua utilizacédo
oferece vantagens como a reducao de solventes orgéanicos e a possibilidade de operar
a temperaturas relativamente baixas, preservando a integridade dos compostos
extraidos. Assim, os fluidos supercriticos se destacam como uma tecnologia inovadora

e sustentavel em processos de extracao (Atkins, 2003).

linha de
fusao

Pressio

regiao critica

ponto
critico
linha de
ebulicao

Pc - sdlido

liquido

linha de
sublimacéo R ponto  vapor
triplo :
Temperatura +E

Figura 7. Diagrama de fases tipico de uma substancia pura. Fonte: MUHLEN, C.;
LANCAS, F.; 2004.

Muitos compostos podem ser utilizados como fluidos supercriticos (Tabela 2),
variando tanto a polaridade quanto a interacdo do fluido com a matriz sélida por peso
molecular e grupo funcional existentes. Porém o mais comum é o diéxido de carbono

(CO2), por ndo precisar de temperaturas altas que podem afetar o material orgéanico,
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além de ser um gas inerte, disponivel com alta pureza, ndo inflamavel, que possui um

baixo custo.

Tabela 2: Propriedades criticas de substancias empregadas como solventes em

processos de extracdo supercritica. Fonte: Adaptado de LIDE, 1997.

Substancia Temperatura Critica (°C) Presséo Critica (bar)
Xenonio 16,6 58,4
Dioxido de Carbono 31,0 73,8
Etano 32,2 48,7
Oxido Nitroso 36,4 72,6
Amonia 132,4 113,5
Triclorofluormetano 198,0 44,7
Metanol 239,4 80,8
Etanol 240,9 61,4
Agua 374,0 220,6

Devido a necessidade de condi¢cbes precisas, o investimento inicial é elevado.
Além disso, a purificacdo do produto final se faz necessario, pois frequentemente séo
extraidos também compostos indesejaveis. Adicionalmente, caso se utilize mais de um
material como fluido supercritico, € preciso adaptar o equipamento (figura 8) para
suportar as exigéncias necessarias para a formacado do fluido (BORISBANG
INDUSTRIAL TECHNOLOGY, 2024).
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Figura 8. Exemplo de um equipamento empregado na extracdo com fluido supercritico.
Fonte: BORISBANG INDUSTRIAL TECHNOLOGY, 2024.

2.1.6. Comparacao entre os métodos de extracdo do geraniol

Conforme mencionado anteriormente, 0 método de extracdo por prensagem a
frio ndo € utilizado para a extragdo do geraniol, uma vez que a prensagem de folhas,
flores e caules ndo geram quantidades suficientes de extrato para ser considerado um
método eficaz. Além disso, o método de extracao por solvente organico € um método
utilizado em escala laboratorial, porém para a escala industrial, € um método lento e
gue exige um alto investimento. Assim como o método por fluido supercritico, de forma
gue o investimento inicial é substancialmente maior, além de demandar uma maior
energia para se manter ativo, devido as condicdes de temperatura e pressao
necessarias. Sendo assim, dentre todos os métodos de extracdo do geraniol,

atualmente o mais utilizado é o método por arraste a vapor.
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2.2.SINTESE DO GERANIOL A PARTIR DO B-PINENO, OBTIDO DA
TEREBINTINA

Empresas como a International Flavours and Fragrances (IFF) e a DRT Pinova
desenvolveram um novo método para a sintese deste a partir da terebintina, que é um
subproduto do processo “Kraft” na producado de polpa de madeira através das arvores
coniferas, como os pinheiros. A terebintina € um solvente que tinha como exclusiva
funcao ser queimado para gerar energia, porém descobriu-se que é possivel extrair os
monoterpenos, a-pineno e B-pineno. Sendo assim, na primeira etapa do processo,
utiliza-se do B-pineno extraido da terebintina, e € submetido ao processo de pirdlise,
realizado a uma temperatura de 555 a 600°C em um curto tempo no reator, para a
obtencao do mirceno com 90% de rendimento. Cabe destacar, que ao final dessa etapa,

para isolar o mirceno, realiza-se uma destilacdo fracionada (Stolle, A., 2008).

A |
—_—
550 - 600 °C |
B-pineno
Mirceno

Esquema 1: Pirdlise do B-pineno.

Na segunda etapa, realiza-se uma hidrocloracédo da dupla ligacéo, adicionando
cloreto de hidrogénio na presenca de catalisador de cloreto de cobre (I) e de uma
pequena quantidade de sal quaternario de amobnio. Esse processo resulta,
majoritariamente, no cloreto de geranila, com menores quantidades de cloreto de nerila
e cloreto de linalil. Caso fosse utilizado o catalisador cloreto de cobre (I1), as proporc¢oes
seriam inversas, obtendo-se maior quantidade de cloreto de linalil. Para a execucdo
desse processo, 0 mirceno é armazenado em um tanque a uma temperatura de
aproximadamente 10 °C, a fim de impedir sua polimerizacdo uma vez que 0 processo

de dimerizagdo ocorre somente em temperaturas mais altas. Assim, o mirceno €&
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direcionado ao reator onde o gés cloreto de hidrogénio é introduzido juntamente com o
sal quaternério, normalmente utiliza-se o cloreto de cetil trimetil amonio, e o catalisador.

A reacao ocorre na mesma temperatura de refrigeracdo do mirceno durante 8 h.

e\
/*H—CI
) [CHaBNRICE X
CuCl, HCl
10 °C
| ) ©
Mirceno Cloreto de geranila

Esquema 2: Reacéo de hidrocloracado do mirceno.

ApoOs a remocéao do catalisador da reacéo, adiciona-se a mistura acetato de sédio
na presenca de um catalisador de transferéncia de fase (CTF) e uma base nitrogenada.
Esse processo resulta na formacao de acetato de geranila (50 a 55%), acetato de nerila

(40 a 50%) e uma pequena quantidade de acetato de linalila.

(0]
© o
N H3CCOONa X o)K
_
| Cl CTF |
Cloreto de geranila Acetato de geranila

Esquema 3: Formacéao do acetato de geranila a partir do cloreto de geranila e acetato

de sddio.

Por fim, através da adicéo de hidroxido de sodio, ocorre uma reacao de hidrélise,
onde o hidroxido adicionado ataca o acetato, levando assim a formacdo do grupo
funcional alcool na molécula e consequentemente o geraniol, além de também formar

novamente o acetato de sodio, que pode ser reciclado (Esquema 4).
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Esquema 4: Hidrolise do acetato de geranila, resultando no geraniol.

Essas quatro etapas de sintese permitem obter uma mistura contendo até 60%
de geraniol e 40% de subprodutos, como por exemplo, o nerol e o linalol. No entanto, é
possivel purificar o geraniol, alcangcando uma pureza de até 98%, por meio de um
processo de destilacéo fracionada dos alcoois resultantes (BAILON et al., 2013; WEISS
et al., 2006). O geraniol obtido desta forma € 100% renovavel, reciclado (também
chamado de técnica de upcycling que consiste em dar um novo proposito a um material
gue seria descartado), de origem natural e vegano (INTERNATIONAL FLAVOURS &
FRAGRANCES, 2024).

Um dos principais pontos negativos desse processo € o grande numero de
etapas envolvidas, o que impacta o rendimento global devido a perda de eficiéncia em
cada estagio. Apesar de apresentar um rendimento significativamente superior em
comparacao aos processos de extracdes, a rota sintética emprega como material de
partida o B-pineno, o qual precisa ser obtido a partir da destilacdo da terebintina. Essa
dependéncia exige uma quantidade elevada de arvores e, consequentemente, vastas
areas de terra, tornando desafiadora a producdo em escala suficiente para atender as

demandas do mercado de fragrancias.
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Esquema 5: Rota sintética do geraniol a partir do B-pineno. Fonte: BAILON et al. 2013.
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2.3.ROTA SINTETICA DE OBTENCAO DO GERANIOL ATRAVES DO CITRAL

O grande interesse industrial pelo geraniol impulsionou a busca por novas rotas
totalmente sintéticas, capazes de oferecer maior controle sobre o processo e de serem
adaptadas para aplicacdo em escala industrial. Assim, na década de 1970, a BASF
(Badische Anilin- und Sodafabrik) desenvolveu um método para a obtencéo do geraniol
a partir do citral (3,7-dimetil-2,6-octadienal), um monoterpeno presente em plantas
citricas. O citral € produzido por meio da reacdo entre o isobutileno, uma molécula
derivada da induastria petroquimica, e o formaldeido (Gerlach et al., 2003).

A hidrogenacéao do citral &, provavelmente, a alternativa economicamente mais
viavel para a obtencgédo de alcoois insaturados, devido a simplicidade do processo. Além
disso, o citral passou a ser produzido pela industria petroquimica em larga escala,
tornando possivel a producdo em massa de geraniol e nerol.

Através da estratégia Verbund implementada pela BASF, que consiste na
integracdo e verticalizacdo fisica da producdo, criando assim cadeias de valores
eficientes que vado desde produtos quimicos béasicos a produtos com alto valor
agregado. Este método permite que subprodutos de uma planta industrial sejam
utilizados como matéria-prima para outra, consumindo assim, menos energia,
apresentando maior produtividade e conservando recursos como energia, matéria
prima, minimizando emissoes e residuos (BASF, 2024).

O citral pode existir em duas formas isoméricas, isbmeros Z e E, sendo que o
geraniol é obtido a partir do isbmero Z do citral, j& o nerol e citronelal a partir do isbmero
E. Sendo assim, a fim de produzir o geraniol, utiliza-se da reacdo de hidrogenacao do
citral Z (Esquema 6) na presenca de um catalisador Ru-Fe/C, composto por 5% de
ruténio e 1% de ferro suportados em carvao ativado. Utilizando o método Verbund, o
processo ocorre de forma continua na fase liquida, com o sistema catalitico mantido em
suspensao. A suspensao, junto com o hidrogénio, é direcionada ao bocal de mistura (1)
e, em seguida, introduzida no reator de hidrogenagéo (2) (GOBBE, H. G., 2005).

O processo € realizado a 80 °C sob uma pressao de 22 bar. Apds sair do reator,
a mistura é direcionada ao separador (3) para separar a fase gasosa da suspensao com

0 sistema catalitico. A fim de evitar reacOes indesejaveis, como outras reacdes de
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hidrogenacéo, a fase gasosa é devolvida apenas parcialmente ao reator, sendo o
restante removido do sistema. A suspensao de substancias liquidas e o catalisador sdo
enviados para a planta por meio de uma bomba (4), em seguida essa mistura passa por
um trocador de calor (5) para aquecer até a temperatura desejada e entédo € submetido
a um processo de filtragdo através de filtros de fluxo cruzado (6). Apds a separacgédo, o
catalisador é reutilizado no inicio da reagdo com uma nova porcao de solucédo de citral
(Gerlach, T., et al, 2003) (Figura 9).

CHs CH,
N \O N
N\
| |
H;C CHj H3C CHj
Citral Z Citral E
H Ho Ho
80 °C 2
Ru-F Ru-Fe/C
22bar |Ru-Fe/C u-Fe/C
CH3 CH; CH3
X
N-"0oH
N\
| l OH | ®)
H3C CHj HsC  CHj H;C CHj
Geraniol Nerol Citronelal

Esquema 6: Diagrama esquematico do processo de hidrogenacao do citral.
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Figura 9: Esquema da planta quimica de hidrogenacéo do citral. Fonte : RACHWALIK,

R. et al. 2018.
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2.4.BIOTECNOLOGIA

O metabolismo vegetal é caracterizado por rea¢gdes anabdlicas, catabdlicas e de
biotransformacao, que sédo reacdes quimicas mediadas por enzimas, de forma que
estas enzimas garantem uma direcao especifica para que essas reacdes ocorram.

Considera-se o metabolismo primarios como o responsavel pela formacédo de
macromoléculas organicas essenciais ao organismo, enquanto o metabolismo
secundario é responsavel pela formag¢do de compostos que ndo séo obrigatorios para
a sobrevivéncia basica das plantas, como os 6leos essenciais.

Existem diversas rotas biossintéticas conhecidas para a producao de geraniol,
sendo uma delas a via do mevalonato, onde ocorre no citoplasma e serve como
precursor para a producao de esteroides nas membranas celulares. Através da via do
mevalonato, tem-se a sintese dos isdmeros, pirofosfato de dimetilalila (DMAPP) e do
pirofosfato de isopentenila (IPP). Esses reagem através do modelo cabeca-cauda,
juntamente da enzima pirofosfato geranila sintase (GPPS), para formar o pirofosfato de
geranila (GPP). Apés a sintese do pirofosfato de geranila (GPP), é possivel produzir o
geraniol com o auxilio da enzima geraniol sintase (GES) (JENNIFER, G., et al. 2008,
VENANCIO, A.H., et al. 2023) (Esquema 7).

Também ¢é conhecida a sintese do geraniol utilizando o peroxissomo, um
organelo envolto por uma membrana presente no citoplasma de praticamente todas as
células eucaridticas, a partir da levedura Saccharomyces cerevisiae. No entanto, 0s
rendimentos séo baixos e foram realizados apenas em escala laboratorial, o que torna

invidvel a transformacao desse processo em algo rentavel para a inddstria no momento.
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Esquema 7: Esquema reacional da rota do mevalonato. Fonte : JENNIFER, G., et al.
2008.
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3. CONCLUSAO

Apos analisar os diferentes métodos de obtencéo do geraniol, juntamente com suas
caracteristicas, torna-se evidente que alguns se destacam em relacdo aos demais.
Dentre todos os processos de extracdo, a extracao por arraste a vapor apresenta um
maior rendimento quando comparado a prensagem a frio, isso se deve pois 0 método
de prensagem a frio ndo consegue extrair material suficiente, sendo um método ineficaz
para a extracdo do geraniol. Também apresenta maior facilidade de implementacao se
comparado a extracdo por fluido supercritico, o que faz com que a extracao por fluido
supercritico seja utilizada idealmente para extrair moléculas com maior grau de pureza.
Além disso, esse método pode ser utilizado em maior escala em comparacao a extracao
por solvente orgéanico, jA que permite a implementacdo de um processo continuo.
Quando comparamos 0 método de extracdo por arraste a vapor com a biossintese, esse
ultimo se mostra menos rentavel e apresenta algumas desvantagens, como por
exemplo, longos tempos reacionais, problemas relacionados com o escalonamento,
baixos rendimentos e a necessidade de emprego de biorreatores. Quando comparado
ao processo de obtencdo do geraniol por vias sintéticas, fica evidente que a extracdo
por arraste a vapor apresenta uma escala de producédo centenas de vezes menor, 0
gue impacta diretamente no preco do produto final. Nesse contexto, a rota sintética a
qual utiliza o B-pineno como material de partida surge como uma alternativa viavel.
Apesar de oferecer vantagens, como o upcycling e a origem natural dos materiais de
partidas, € um processo composto por varias etapas, que resultam em altos volumes
de residuos em quase todas elas. I1sso ndo apenas dificulta a producédo, mas também
aumenta os custos, ja que um maior nimero de etapas implica em um crescimento
significativo no custo total. Por esses motivos, a sintese a partir do citral € a mais
utilizada atualmente, especialmente devido ao método Verbund da BASF, que torna o
processo mais eficiente e, consequentemente, mais barato. Esse método também
contribui para um processo mais sustentavel, reduzindo tanto a geracéo de residuos
guanto a emissao de carbono.

Nos ultimos anos, o mercado tem demonstrado uma crescente preferéncia por

produtos 100% naturais, o que inviabiliza o uso de geraniol obtido através de métodos
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sintéticos, sendo assim para produtos que utilizam deste marketing, o método de
extracdo por arraste a vapor € o ideal. Contudo, como 0s processos de extracdo do
geraniol ainda ndo conseguem suprir toda a demanda do mercado devido ao baixo
rendimento e ao alto custo, para produtos com foco em custo-beneficio, a sintese

derivada do citral € a mais utilizada.
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