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Resumo

Diante da necessidade de desenvolvimento de tecnologias para producgéo eficiente de
biocombustiveis, a extracdo de 6leo de sementes oleaginosas é um procedimento crucial.
Uma abordagem promissora é a utilizacdo do método de extracdo supercritica, no qual a
semente (no caso, cdnhamo) é submetida ao CO2 em altas pressdes e temperaturas,
transformando-se em um fluido supercritico e permitindo a extracao eficiente do 6leo.
Em comparacdo com métodos que envolvem solventes organicos, essa técnica oferece
vantagens ambientais e eficiéncia aprimorada. O canhamo é uma das principais sementes
oleaginosas cultivadas globalmente, com destaque para as regides das Américas, Africa
e Asia. Sua producéo é voltada para diversos produtos, incluindo gréos, 6leo e farelo. O
CO:- se destaca como agente extrator devido as suas propriedades fisico-quimicas, sendo
inerte, ndo polar, ndo inflamével e de baixo custo. E uma escolha versatil e segura para
processos de extracdo. Neste estudo, foram realizados experimentos de extracdo
supercritica de 6leo de cAnhamo em diferentes condicGes de pressao (200 bar e 280 bar)
e temperatura (40 °C e 60 °C), utilizando uma matriz experimental para orientar o0s
procedimentos. Os resultados indicaram rendimentos superiores a 25% no método
supercritico ap6s 80 minutos. Os experimentos evidenciaram a maior influéncia da
pressdo sobre os rendimentos de extracdo, enquanto temperaturas mais elevadas nao
mostraram resultados mais favoraveis. Esses resultados destacam a eficiéncia da extracao
supercritica de 6leo de sementes de canhamo, especialmente sob condi¢bes ideais de
pressdo e temperatura, permitindo a extracdo completa em tempo consideravelmente
reduzido. Essa abordagem demonstra vantagens energéticas e de rapidez em comparagao
com métodos tradicionais de extracdo. Portanto, a continua otimizacdo das condi¢des
operacionais € crucial para maximizar os rendimentos, considerando também a qualidade

do 6leo e a minimizacéo de residuos.

Palavras-Chave: Estudo cinético, Biodiesel, Extracdo Supercritica, Fluido Supercritico,
CO», Semente de Canhamo (Cannabis sativa L.).



Abstract

Given the need for the development of technologies for efficient biofuel production, the
extraction of oil from oilseed crops stands as a crucial procedure. A promising approach
involves the use of supercritical extraction method, wherein the seed (in this case, hemp)
is subjected to CO2 at high pressures and temperatures, transforming into a supercritical
fluid and enabling efficient oil extraction. Compared to methods involving organic
solvents, this technique offers environmental advantages and enhanced efficiency. Hemp
is among the primary globally cultivated oilseed crops, prominent in the Americas,
Africa, and Asia for various products including grains, oil, and meal. CO2 stands out as
an extraction agent due to its physical-chemical properties—being inert, non-polar, non-
flammable, and cost-effective. It is a versatile and safe choice for extraction processes. In
this study, experiments were conducted for supercritical extraction of hemp oil under
different pressure conditions (200 bar and 280 bar) and temperatures (40°C and 60°C),
employing an experimental matrix to guide procedures. Results indicated yields
exceeding 25% in the supercritical method after 80 minutes. The experiments revealed
the predominant influence of pressure on extraction yields, while higher temperatures did
not yield significantly better results. These findings underscore the efficiency of
supercritical extraction of hemp seed oil, especially under ideal pressure and temperature
conditions, enabling complete extraction within considerably reduced timeframes. This
approach demonstrates energy and speed advantages compared to traditional extraction
methods. Hence, continual optimization of operational conditions is crucial to maximize

yields while considering oil quality and waste minimization.

KEYWORDS: Kinetic study, Biodiesel, Supercritical Extraction, Supercritical Fluid,
CO3, Hemp Seed (Cannabis Sativa L.).
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o consumo de produtos alimenticios derivados de sementes de
canhamo tem vivenciado um crescimento significativo [75]. Esse fenbmeno é atribuido a
natureza altamente nutritiva e ao baixo potencial alergénico dessas sementes [6], que
apresentam aproximadamente 25% de proteina e 30% de 6leo em sua composi¢cdo. O Gleo
extraido das sementes de canhamo se destaca pela riqueza em acidos graxos poli-insaturados,
conferindo-lhe uma proporcao ideal para a satde [5]. Além disso, as proteinas presentes nessas
sementes exibem alta digestibilidade e uma composicdo de aminoacidos equilibrada.
Atualmente, mais de 30 paises integram a producdo de canhamo industrial como uma
commaodity agricola, cuja comercializagdo é realizada em &mbito internacional[75].

Paralelamente, as energias renovaveis tém desempenhado um papel crucial na busca por
solucdes sustentaveis no contexto energetico global. Este vasto dominio engloba uma
pluralidade de fontes, que vao desde a solar e edlica até a hidrelétrica e biomassa. Cada uma
delas contribui de maneira crucial para a reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis,
resultando, por conseguinte, na mitigagdo dos impactos ambientais associados.

A extracdo supercritica com dioxido de carbono (CO-) é uma técnica avancada utilizada
na obtencdo de compostos de interesse a partir de diferentes materiais. Esse método baseia-se
na manipulagéo das propriedades do COz, elevando sua pressdo e temperatura para um estado
supercritico, no qual se comporta como um fluido com caracteristicas intermediarias entre um
liquido e um gé&s. Esse estado permite ao CO. atuar como um solvente altamente eficiente,
capaz de extrair seletivamente compostos desejados de matrizes complexas, como plantas,
alimentos ou produtos naturais. A técnica tem ganhado destaque devido a sua seletividade,
eficiéncia e por ser um processo ambientalmente amigavel, ndo deixando residuos toxicos[37].

Dentro deste cenério, torna-se imperativo explorar a aplicacdo de técnicas inovadoras,
como a extracao supercritica, no ambito da producdo de biocombustiveis, com foco particular
no biodiesel obtido a partir de sementes. Destaca-se, nesse contexto, a producdo global de
canhamo, uma cultura que ostenta um potencial industrial e ambiental notavel, emergindo como
uma fonte promissora para a obtencao dessas sementes[4].

Este estudo se concentra na extracdo supercritica de Oleo a partir de sementes de
canhamo (Cannabis sativa L.) utilizando diéxido de carbono (CO.). Analisaremos os efeitos do
tempo e pressdo de extracdo na qualidade do oOleo obtido, além de avaliar a viabilidade
econémica e ambiental dessa abordagem. Visando contribuir para o avango do conhecimento

nessa area, promovendo alternativas sustentaveis para a producdo de biocombustiveis.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal proposito avaliar o rendimento dos extratos
provenientes das sementes de canhamo (Cannabis sativa L.), obtidos por meio da aplicacdo do

dioxido de carbono em estado supercritico.

2.1. Objetivos Especificos
i) Conduzir a extracdo de Oleos a partir da matriz oleaginosa utilizando CO3
supercritico, e avaliar os efeitos da temperatura e pressdo na solubilidade e no
rendimento;
i) Adquirir as cinéticas de extracdo dos éleos extraidos, analisando o efeito das
varidveis de processo (temperatura, pressdo e densidade) sobre o rendimento em

oleo;

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Semente de Canhamo

A producdo mundial de semente de canhamo tem experimentado um crescimento
significativo nos ultimos anos, impulsionada por uma série de fatores. Paises em diferentes
continentes tém reconhecido o potencial econdmico e ambiental dessa cultura versatil. Com
uma ampla variedade de usos, desde alimentos e cosméticos até materiais de construcéo e
téxteis, 0 cAnhamo emerge como uma cultura de alto valor agregado[2].

Particularmente, o interesse na semente de canhamo como uma fonte potencial de
biodiesel vem aumentado. A busca por fontes de energia renovavel e sustentavel tem motivado
pesquisadores e produtores a explorar alternativas ao petréleo e seus derivados. Nesse contexto,
0 canhamo se destaca como uma opg¢do promissora devido a sua capacidade de crescimento
rapido, baixo impacto ambiental e alto teor de 6leo nas sementes[7].

A producgéo de biodiesel a partir da semente de canhamo oferece vérias vantagens
ambientais. Primeiramente, a cultura tem a capacidade de retirar uma quantidade significativa
de dioxido de carbono durante seu ciclo de crescimento, contribuindo para a reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa. Além disso, o biodiesel derivado do canhamo possui
caracteristicas favoraveis, como baixo teor de enxofre e boa lubrificacdo, o que pode resultar

em menor desgaste dos motores e menor impacto ambiental [7].
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A crescente demanda por biocombustiveis tem impulsionado o interesse no canhamo
como uma cultura crucial para a produgéo de biodiesel. Paises como Franca, Holanda e Suécia
tém explorado politicas favoraveis ao cultivo de cdnhamo visando a geracdo de energia mais
limpa e a diversificacdo econdmica. A Franga possui tradicdo na producdo de canhamo para
diversos fins, incluindo biodiesel, enquanto os Paises Baixos sdo lideres na producdo de
canhamo industrial. Além disso, a Suécia tem politicas incentivadoras e investido em pesquisas
nessa area, destacando o potencial do cdnhamo como recurso para o setor de energia renovavel.
[75].

O canhamo oferece uma ampla gama de produtos derivados, incluindo sementes com
casca e sem casca, cruas ou torradas, farinha de canhamo, 6leo de canhamo, pasta de canhamo,
entre outros. A semente de canhamo, proveniente da planta Cannabis sativa, tem despertado
crescente interesse no campo da producdo de biodiesel. Este interesse se deve as propriedades
intrinsecas das sementes de cAnhamo, que apresentam um teor consideravel de éleo, composto
por acidos graxos essenciais.

Além disso, a aplicacdo da técnica de extracdo supercritica utilizando dioxido de
carbono (COz2) tem se destacado como um método eficiente e sustentavel para a obtengédo desse
6leo. Este processo envolve a submissao da semente de canhamo a condi¢des de alta presséo e
temperatura, transformando o CO2 em um estado supercritico, capaz de extrair seletivamente
0s componentes desejados[9].

A producao de biodiesel a partir de sementes de canhamo e a aplicacdo da técnica de
extragdo supercritica com CO», representa uma area de pesquisa em rapido crescimento. Esta
abordagem inovadora ndo apenas capitaliza as propriedades benéficas das sementes de
canhamo, mas também ressalta a importancia de métodos de extracdo mais ecoldgicos e
eficientes.

Esta introducdo delineia a relevancia e o potencial do uso de sementes de canhamo como
uma fonte valiosa na producéo de biodiesel, alinhada com os avancos na tecnologia de extracao
supercritica. Em média, o canhamo é composto por cerca de 70% de grédos/sementes e 30% de
casca, sendo uma fonte crucial de alimento, seja na forma de 6leo ou diretamente para consumo

humano [5].
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3.2. Biodiesel

O biodiesel se destaca como uma das mais promissoras formas de combustiveis
renovaveis, ndo apenas devido a sua biodegradabilidade e sustentabilidade, mas também pelo
papel crucial que desempenha na reducdo das emissdes de poluentes nos ultimos anos. Esse
avanco ndo é apenas local, mas global, com diversos paises investindo na producéo de biodiesel
a partir de uma variedade de fontes. Além disso, sua crescente acessibilidade e o incentivo por
meio de subsidios e isen¢des fiscais tém impulsionado sua disseminacao, tornando-o uma
escolha comum em muitas partes do mundo.

A demanda crescente por alternativas sustentaveis de combustiveis impulsiona a continua
expansdo da producéo e adocédo do biodiesel. Sua versatilidade e propriedades ambientalmente
benéficas o colocam como uma peca-chave na transi¢do para um futuro energético mais limpo
e sustentavel. Cada vez mais, o biodiesel se consolida como uma parte integrante da matriz
energética global[58].

Figura 1 - Producdo global de 6leos vegetais de 2000/01 a 2022/23 (em milhdes de toneladas
métricas).

250

Global production in million metric tons

Fonte: Statista. Global vegetable oil production., 2023.

A partir da figura 1 pode-se notar que a producéo e utilizacéo de biodiesel desempenham
um papel crucial na esfera global, contribuindo significativamente para a busca por fontes de
energia mais sustentaveis e na reducdo das emissdes de gases de efeito estufa. Com a crescente

conscientizacao sobre a importancia da transi¢do para energias renovaveis, as expectativas para
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o futuro dessa area sdo promissoras. Prevé-se que o biodiesel continuard a desempenhar um
papel fundamental na busca pela seguranca energética e na mitigacdo das mudancas climéticas,
atendendo assim a crescente demanda por energia de forma mais sustentavel e ambientalmente
responsavel.

O biodiesel, ¢ uma composicdo de ésteres alquililicos de acidos graxos provenientes de
fontes renovaveis como Oleos vegetais e gorduras animais, apresenta vantagens ambientais
notaveis. A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) destaca seu saldo energético positivo,
evidenciando os beneficios abrangentes associados a producéo e utilizacdo do biodiesel. Além
disso, sua biodegradabilidade superior, eficiéncia de combustdo otimizada e menor teor de
enxofre e componentes aromaticos em comparacao ao diesel derivado do petréleo o destacam
como uma alternativa sustentavel [14 -20].

As misturas B20 (20% de biodiesel no diesel) e B5 (5% de biodiesel no diesel) sdo
amplamente aceitas e podem ser implementadas em motores sem a necessidade de
modificagdes, contribuindo para a reducdo da pegada ambiental [21]. Ao considerar o
armazenamento do biodiesel, € essencial monitorar parametros cruciais como o ponto de fulgor,
que indica a temperatura de inflamacdo sob exposicao a chamas e faiscas. Adicionalmente, a
estabilidade a oxidacdo reflete a qualidade e o desempenho do motor, enquanto um indice de
acidez elevado pode potencialmente levar a degradacdo do combustivel [26, 27].

Em termos de desempenho de combustdo, o biodiesel pode apresentar variagbes nos
niveis de ignicdo. O numero de cetano, que representa o intervalo de tempo desde a injecdo até
o0 inicio da ignicdo na camara de combustdo, € crucial para verificar esse parametro [30].

O custo de producdo do biodiesel é diretamente influenciado pela escolha da matéria-
prima. A literatura oferece uma ampla variedade de estudos sobre diferentes fontes utilizadas
na producdo de biodiesel, como éleo de girassol, azeite de oliva, 6leo de farelo de arroz, entre
outras alternativas [13].

A classificacdo do biodiesel em trés geracBes distintas é um aspecto significativo.
Enquanto a primeira geracdo deriva diretamente de plantas como cana-de-acucar,e 6leo vegetal,
a segunda geracdo € predominantemente proveniente de fontes ndo comestiveis, como
sementes, residuos organicos e restos de culturas alimentares. Por fim, a terceira geracéo utiliza
algas como matéria-prima, oferecendo vantagens como alta eficiéncia energética, baixo custo
e uma fonte de energia renovavel promissora [23].

A producdo de biodiesel é majoritariamente obtida por meio da transesterificacdo de
triglicerideos com alcoois, incluindo metanol, etanol e propanol. O metanol é o alcool mais

amplamente empregado devido ao seu custo relativamente baixo. Apesar da ampla gama de
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matérias-primas disponiveis, a producao tem se concentrado principalmente em 6leos vegetais

comestiveis e 6leos descartados devido & sua viabilidade econémica [24, 25].

3.3. Extracao de dleo

Os oleos e lipidios ndo sdo utilizados apenas em industrias alimenticias, eles também
podem ser utilizados em outros produtos ndo comestiveis, como 0s cosméticos, vernizes,
adesivos, lubrificantes, sabdes, resinas sintéticas, graxas, tintas, ceras, biocombustiveis e muitos
outros produtos [41].

Existem diversas maneiras de realizar a extracdo de 6leos de matérias-primas para a
producdo de biodiesel, sendo a extragdo com solvente organico o método mais utilizado para
realizar a extracdo de 6leos. A utilizacdo de um solvente adequado para a matéria-prima
utilizada é capaz de fazer contato e dissolver os lipidios penetrando na parede celular da
biomassa [46]. Além disso, o solvente deve ser insolivel em &gua, e ter densidade diferente da
agua, e ter um ponto de ebulicdo baixo para facilitar a separacdo apos a extragdo [46].

A eficiéncia de extracdo com o uso de solventes depende da capacidade dos solventes
de solubilizar os 6leos e extrai-los das sementes, da temperatura de extracdo e do tamanho da
particula da semente [60, 61]. O n-hexano é o solvente mais utilizado para extracdo de 6leo de
plantas devido ao seu rendimento e baixo custo [62 - 64]. Outros solventes que podem ser
utilizados séo o diclorometano, metanol, etanol, tetrahidrofurano e éter de petrdleo [65].

Comparado com o método de extracao por solvente, o0 método fisico (prensagem a frio)
produz menos 6leo, porém, é um processo no qual leva menos tempo para realizar a extracdo e
€ um processo com custo mais baixo, e ndo utiliza produtos quimicos para extragdo (prensagem
a frio) [70]. Os métodos fisicos de extracdo s6 podem recuperar aproximadamente 80% do 6leo
presente no material oleaginoso; portanto, para recuperar os 20% restante, devem ser utilizadas
diferentes tipos de tecnologias [69].

Além da extracdo com solvente e extragdo fisica, existem outros métodos de extracdo
como a hidrodestilacdo ,extracdo enzimatica aquosa (EEA), extracdo assistida por micro-ondas
(EAM), extracdo assistida por ultrassom (EAU), extracdo assistida por campo elétrico de pulso
(CEP), extracdo assistida por alta pressao (EAAP) [66].

O método para realizar a extracdo de 0leo € muito importante, pois a maneira com 0
qual é extraida, pode interferir no resultado final, desta maneira alterando a qualidade dos
produtos a serem produzido pelo 6leo, e além disso, existem os impactos ambientais de cada

método de extracdo [67, 68].
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3.4.Extraciao Supercritica

O fluido supercritico (FS) é uma substancia que exibe propriedades tanto de um gas
quanto de um liquido quando mantido acima de sua temperatura critica e pressao [33].
Diferentemente de um estado liquido ou gasoso, o fluido supercritico ndo possui uma fase
claramente definida. Devido a essas caracteristicas, ele demonstra menor viscosidade e maior
difusividade em comparacdo aos solventes convencionais frequentemente utilizados em
processos de extracao de 6leos. Essa peculiaridade permite uma melhor penetragdo do solvente
na matriz sélida, resultando em rendimentos de extragdo superiores para uma ampla variedade
de biocompostos [34, 35].

Além disso, uma caracteristica crucial do FS é a sua capacidade de ajustar a densidade
por meio da variagdo de pressdo e/ou temperatura, tornando mais eficaz a extracdo de
compostos desejados [36].

Um fluido é considerado supercritico quando opera acima do seu ponto critico,
conforme ilustrado na Figura 2 [74]. Esse estado especial proporciona ao FS uma versatilidade
Unica em processos de extracdo, tornando-o uma ferramenta valiosa na obtencdo de compostos
de interesse em diversas aplicacdes industriais e cientificas.

Figura 2 - Diagrama P x T do COz.

I
|  Fluido
| Supercritico

Solido Liquido

Fonte: Quimica Nova. Fluidos supercriticos em quimica analitica, 2001.

O diagrama de pressao-temperatura (P x T) do CO2 na extracao supercritica representa

as transicdes de estados fisicos - solido, liquido e gasoso - do didxido de carbono. Este grafico
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ilustra as condicdes sob as quais 0 CO2 passa de um estado para outro, incluindo a regido onde
ele se comporta como um fluido supercritico. Essas curvas delineiam as fronteiras entre as fases,
proporcionando uma compreensdo visual das mudancas de estado do CO2.

Existem diversos solventes que podem ser utilizados como fluido supercritico. Ao
selecionar um solvente, € crucial considerar fatores como as condicdes criticas de pressdo e
temperatura, toxicidade, custo e poder de solvatacdo [36]. O didxido de carbono (CO>) € o gas
mais amplamente empregado no processo de extracdo supercritica (ESc). 1sso se deve as suas
inimeras vantagens, incluindo sua natureza inofensiva para a satide humana, carater ecoldgico,
viabilidade econémica, ndo corrosividade, disponibilidade prontamente acessivel e potencial
para reutilizagdo [38].

O CO: apresenta propriedades fisico-quimicas notaveis. Sendo inerte, ndo polar, ndo
inflamavel, inodoro, insipido, e com parametros criticos de temperatura e pressao relativamente
baixos (31,1 °C e 72,01 bar, respectivamente), o CO: é especialmente adequado para a extracdo
de moléculas bioativas termolabeis [33, 37, 39]. Além disso, a baixa polaridade do CO> pode
ser superada ao adicionar pequenas quantidades de solventes como etanol, metanol,
diclometano, ou heptano. Esses aditivos podem aprimorar a capacidade de solvatacdo do COa,
permitindo a extracdo mais eficaz de compostos polares, como polifendis. O etanol é
frequentemente escolhido como modificador devido a sua baixa toxicidade e notavel
capacidade de extracao [34, 38].

Os fluidos supercriticos, em particular o CO2, ttm uma ampla aplicagdo na extragdo de
oleos e nutrientes especificos de alimentos, preservando a qualidade dos materiais extraidos
através do processo de extracdo supercritica (ESc). Essa técnica é amplamente adotada nas
indUstrias alimenticias e de biocombustiveis devido ao seu potencial para obter extratos de alta
pureza e qualidade [40].

A extracdo supercritica (ESc) compartilha parametros operacionais semelhantes aos
processos de extragdo convencionais, levando em consideracdo propriedades fisico-quimicas
do solvente e soluto, regime de fluxo, solubilidade e afinidade quimica [44, 45]. No entanto,
seu fluido supercritico possui caracteristicas Unicas, com densidade comparavel a de um liquido
e compressibilidade proxima a de um gas [46]. Essas propriedades conferem alta capacidade de
solvatacdo ao fluido supercritico, permitindo uma penetracdo eficiente na matriz sélida e
aumentando a probabilidade de extracdo completa [47, 48].

A notavel taxa de transferéncia de massa no estado supercritico é resultado de sua maior
difusividade, menor viscosidade e menor tenséo superficial em relagdo ao solvente liquido.

Essas vantagens tornam os fluidos supercriticos uma escolha apropriada para técnicas de
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extracdo e separacdo [49, 50]. Esse estado possibilita uma extracdo mais eficaz devido a sua
capacidade de penetrar profundamente nos materiais solidos, aumentando a eficiéncia do
processo e viabilizando a extracdo completa de compostos desejados.

A tecnologia de extracdo supercritica tem se destacado devido a varias raz@es: 0
aumento significativo nos custos energéticos de técnicas de separa¢do tradicionais, uma maior
regulacdo governamental dos solventes industriais convencionais, a aceitabilidade ambiental
do CO- supercritico como alternativa mais atrativa, regulamentagdes mais rigorosas de controle
de poluicdo, e uma crescente demanda por desempenho aprimorado nos processos de separacdo
[51].

Uma das vantagens notéaveis da extracdo com fluido supercritico é a facilidade de
recuperacdo do solvente apds o processo de extracdo. Isso é alcancado simplesmente ajustando
a pressdo e/ou temperatura, permitindo que o solvente seja reciclado continuamente. Isso
elimina uma das etapas mais dispendiosas dos processos de extracdo convencionais, que € a
separacgdo do produto extraido do solvente organico [44, 50, 52].

O processo de extracdo com fluido supercritico é conduzido através do contato continuo
do substrato solido com o solvente supercritico, geralmente em forma de leito fixo. O solvente
atravessa o leito fixo, extraindo os componentes do produto com 0s quais possui maior
afinidade até que o substrato esteja completamente esgotado. Esse método consiste em duas
etapas principais: a extracdo propriamente dita e a separagdo do extrato do solvente. Ao longo
da extracdo supercritica, o solvente flui através de um leito fixo de particulas sélidas,
dissolvendo os componentes extraiveis do solido. A concentragdo dos compostos extraidos

aumenta na direcdo do fluxo no fluido supercritico e no material solido [44 - 51].

3.5.Estado da Arte

A extracdo supercritica, uma técnica que utiliza CO2 em estado supercritico como
solvente, emerge como um metodo inovador para extrair 6leos e compostos bioativos de
sementes. O CO2 supercritico, um solvente ndo toxico, ndo inflamavel e ndo poluente, confere
a extragdo supercritica uma vantagem significativa em relagdo aos métodos convencionais de
extragdo[52 -53]. Esta técnica tem ganhado destaque na industria alimenticia e de cosméticos
devido a sua superioridade em relacdo a métodos convencionais, como extracdo por solvente e
prensagem a frio. Sua notavel seletividade permite a extragéo seletiva de compostos desejados,

deixando impurezas e componentes indesejados de lado. Além disso, é reconhecida por sua
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eficiéncia, permitindo a extracdo de compostos bioativos em menos tempo e com menor
quantidade de solvente[52, 53].

A aplicacdo da extracdo supercritica se estende a extracdo de compostos bioativos
presentes em sementes, como antioxidantes e compostos fenolicos, que possuem propriedades
benéficas para a salde. Diversos estudos tém se dedicado a otimizacdo das condigdes de
extracdo, ajustando parametros como temperatura, pressao, tempo de extracdo e razéo
solvente/sélido para maximizar tanto o rendimento quanto a qualidade do 6leo extraido[54].

Um exemplo marcante dessa técnica é a extracdo do Oleo de semente de uva.
Pesquisadores realizaram um estudo exaustivo para otimizar as condi¢cdes de extracéo
supercritica do 6leo de semente de uva, empregando CO2 como solvente. Os resultados
revelaram gue a temperatura ideal foi de 40°C, a pressao ideal atingiu 300 bar, enquanto a razéo
solvente/sélido recomendada foi de 30 g CO2/g de semente. Esse estudo resultou em um
rendimento de extracdo de 8,55%, produzindo um dleo de alta qualidade, com elevado teor de
acido linoleico e compostos fendlicos. Estes achados destacam a viabilidade e a importancia da
otimizacdo das condi¢cfes de extracdo na obtencdo de 6leos a partir de sementes, contribuindo
significativamente para maximizar tanto a producéo quanto a qualidade dos 6leos extraidos por

meio da extracdo supercritica[76].

4, METODOLOGIA E MATERIAIS

A semente de canhamo (Cannabis sativa L.) foi comprada de um fornecedor adequado
para os estudos. As sementes foram submetidas a um processo de secagem em estufa a 60 °C,
por um periodo de 72 horas. Posteriormente, foram trituradas em um liquidificador e
submetidas a peneiragem para obtencdo do material a ser utilizado.

Para a extracdo supercritica, utilizou-se didxido de carbono (CO2) de pureza elevada
(99,9% em peso na fase liquida), adquirido da Air Liquid S.A (Brasil) Ela € conhecida por sua
dedicacdo a exceléncia na producdo e distribuicdo de gases de alta pureza para diversas
industrias, incluindo a farmacéutica, alimenticia, quimica e de pesquisa. Este protocolo
experimental foi essencial para garantir a precisao e confiabilidade dos resultados, assegurando

um estudo robusto sobre o0 processo de extracao supercritica do 6leo da semente de canhamo.
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4.1. Aparato e Procedimento Experimental

4.1.1. Extracdo supercritica com CO2

As condigdes experimentais de pressao, vazao e temperatura foram selecionadas com
base em experimentos preliminares e estudos previamente relatados na literatura. Os testes
experimentais foram realizados em uma unidade de extracdo em escala de bancada, composta
por um cilindro de CO2, um banho termostatizado, uma bomba seringa (ISCO 260D, EUA),
um vaso de extracdo com camisa de resfriamento construido em aco inoxidavel 304 (com 1,90
cm de didametro e 16,8 cm de altura), além de um transdutor de pressdo absoluta (Smar LD301,
Brasil), conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema de uma unidade experimental de extracdo supercritica.
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Fonte: LIMA, Rafaely N. et al. Selective amides extraction and biological activity from Piper
hispidum leaves using the supercritical extraction. The Journal of Supercritical Fluids, 2019.
Na Figura 3, o ponto 1 refere-se ao cilindro de CO2, o ponto 2 a bomba do tipo seringa,
0 ponto 3 ao banho termostatizado, o ponto 4 ao indicador de pressdo, o ponto 5 ao
controlador/indicador de temperatura, 0 ponto 6 ao extrator, o ponto 7 a valvula, o ponto 8 a
valvula tipo agulha acoplada a uma camisa de aluminio para aquecimento, o ponto 9 ao banho
termostatizado, e o ponto 10 a estrutura em aluminio.
O extrator foi carregado uniformemente com 1 g de material (cAnhamo sem casca), e 0
espaco vazio na célula de extracdo foi preenchido com esferas de vidro (leito inerte). Dessa
forma, o CO; fornecido ao extrator passou inicialmente pelo leito inerte e depois pela semente

moida. Apoés atingir a temperatura desejada para a extracdo, a bomba e o extrator foram
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pressurizados simultaneamente. Apos atingir a pressao operacional, o sistema foi mantido em
repouso por 30 minutos para atingir o equilibrio e assegurar que o solvente estivesse saturado
no inicio da extracgéo.

As extracdes foram conduzidas a pressoes de 200, 240 e 280 bar, temperaturas de 40 °C,
50 °C e 60 °C, com uma taxa de fluxo de CO2 de 2,0 mL.min-1, seguindo um planejamento
fatorial 22 com triplicata no ponto central (conforme Tabela 2). A taxa de fluxo de 2,0 mL.min-
1 de solvente foi controlada por uma valvula micrométrica (Parker Autoclave Engineers, EUA),
mantida a 90 °C. O extrato total foi coletado em frascos de vidro e pesado em 6 ciclos iniciais

de 5 minutos e 5 ciclos de 10 minutos.

Tabela 1 - Fatores e niveis para o planejamento fatorial 22 com ponto central.

Fatores Simbolos Unidades Niveis
-1 0 +1
Temperatura T °C 40 50 60
Pressao P bar 200 240 280

Fonte: Elaboracéo Propria.
4.1.2. Calculo dos rendimentos das extracdes

O rendimento da extracdo foi determinado gravimetricamente por meio de uma balanca
analitica e calculado como a razdo entre a massa total extraida e a massa inicial de canhamo no
extrator (em base seca), conforme a Equacdo 1 demonstra.

y =222 ¥ 100 Eq. (1)

a

Onde Mg, € o valor pesado do oleo extraido, My € o valor pesado do frasco utilizado e

M, é o valor pesado da amostra de canhamo.
4.2. Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a uma analise estatistica para investigar possiveis
diferengas significativas entre os grupos. Este procedimento envolveu a aplicacdo da Anélise
de Variancia (ANOVA) com um nivel de significancia de 5% e a utilizacdo do teste de Tukey
para identificar diferencgas estatisticamente relevantes entre as médias. Essas analises foram
realizadas por meio do software Design Expert, versdo 13 [71].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos foram realizados com as sementes de canhamo sem casca. As
condicdes experimentais e o rendimento total para extracdo por CO2 supercritico (2,0 mL.min
1y e por solvente orgénicos (etanol) sdo apresentados na Tabela 3. Os rendimentos dos
experimentos de extracdo supercritica variou entre 17,1% e 28,3%. Por outro lado, conforme a
literatura consultada, a extragdo convencional, realizada através do método Soxhlet utilizando
solventes organicos, alcangou um rendimento médio de 25% de material lipidico[77].

Tabela 2 - Condicdes experimentais e resultados de rendimento de extracdo para a extragdo
de metabolitos do canhamo utilizando CO: supercritico.

Teste  Temperatura Pressdo Tempo Rendimento
Semente de canhamo

(°C) (bar) (min) (%)
1 40 280 80 28,3
2 60 280 80 27
3 40 200 80 24,3
4 60 200 80 17,1
5-7 50 240 80 26+0,32

& Média + desvio padrdo (n =3).

Fonte: Elaboracédo Propria.

Compreendendo os resultados da tabela, observa-se uma variacdo significativa nos
rendimentos de extracdo supercritica. O Experimento 1, conduzido a 40 °C e 280 bar durante
80 minutos, exibiu o rendimento mais elevado, alcangando 28,3%. Este resultado demonstra a
importancia critica de uma pressdo substancial e uma temperatura moderada para uma extracao
eficaz.No Experimento 2, ao aumentar a temperatura para 60 °C mantendo a pressao e o tempo
de extracdo constantes, obteve-se um rendimento ligeiramente menor de 27%. Esse resultado
indica que 0 aumento da temperatura pode ndo ser tdo vantajoso. A reducgédo da pressdo para
200 bar no Experimento 3, enquanto mantendo a temperatura a 40 °C, resultou em um
rendimento de 24,3%. Isso indicca o papel influente que a pressdo desempenha na eficiéncia da
extracao. Por outro lado, o Experimento 4, realizado a 60 °C e 200 bar, apresentou o rendimento
mais baixo, atingindo 17,1%. Isso sugere que, nestas condicdes, a eficiéncia de extracdo € mais
comprometida, possivelmente devido a fatores como a diminuigdo da solubilidade do éleo ou

outras interacGes entre os componentes. Os Experimentos 5-7, conduzidos a 50 °C e 240 bar,
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revelaram uma média de rendimento de aproximadamente 26%, com uma variagdo minima.
Esta consisténcia indica que estas condi¢Bes proporcionam resultados estaveis e confiaveis.

Nas extracOes supercriticas, sdo identificados dois estagios distintos de transferéncia de
massa e trés periodos de extracdo bem definidos. O primeiro estagio engloba a extracéo do 6leo
de facil acesso, fortemente dependente da solubilidade na fase fluida. Essa fase inicial é
caracterizada por uma curva linear com uma inclinagdo proxima ao valor da solubilidade do
0leo no solvente. Em seguida, observa-se uma reducdo na taxa de extracdo, seguida pela
extracdo do oOleo de acesso mais dificil, controlada por um mecanismo de difusdo interna. No
terceiro periodo, a curva de extracdo assume uma inclinacdo quase linear, com uma taxa de
extracdo consideravelmente menor em comparacao ao primeiro estagio.

De modo geral, a maioria dos extratos foram obtidos nos primeiros 30 minutos de
extracdo. Apos esse periodo, a quantidade de extrato obtido diminuiu significativamente. Ao
analisar os resultados na Figura 4, observa-se uma alteragcdo na inclinagdo das curvas cinéticas
de extracdo. Essa variacdo na inclinacéo € atribuida a flutuagcGes nos mecanismos convectivos
e difusivos de transferéncia de massa. A velocidade do processo de transferéncia de massa €
mais influenciada pelo mecanismo de conveccao na fase fluida, com uma menor influéncia do
mecanismo difusivo. Com a remocdo gradual do material lipidico, inicia-se um efeito de
descontinuidade na camada superficial. No inicio dessa descontinuidade, ocorre uma
diminuicdo na taxa de extracdo governada pelo mecanismo difusivo.

Figura 4 - Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extrac6es da semente de
canhamo por CO> supercritico.
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Fonte: Elaboracédo Propria.
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Com base nos resultados experimentais apresentados, € possivel observar um padrdo
interessante no processo de extragdo supercritica. O estdgio inicial é marcado por uma rapida
extracdo, onde o Oleo de facil acesso é prontamente solubilizado na fase fluida. Este estagio
inicial demonstra uma relacao linear, sugerindo uma forte dependéncia da solubilidade do 6leo
no solvente.

No segundo estagio, a taxa de extracdo comeca a diminuir, indicando a extracao do 6leo
mais desafiador de alcancar, controlada por um processo de difusdo interna. Neste ponto, a
curva de extracdo assume uma inclinacdo menos pronunciada em comparagdo com o primeiro
estagio, indicando uma taxa de extracdo consideravelmente menor.

Em relagdo a duracdo da extracdo, a maioria dos extratos € obtida nos primeiros 30
minutos do processo. Apds esse periodo, observa-se uma reducao significativa na quantidade
de extrato obtido. Esta observacdo destaca a eficiéncia energética do processo de extracao
supercritica em comparacdo a métodos convencionais, onde tempos significativamente mais
longos podem ser necessarios para atingir resultados semelhantes.

Ao analisar mais detalhadamente os dados da tabela, fica a mostra que as extracdes
supercriticas realizadas a 60°C resultaram em uma diminuicdo do rendimento. Em
contrapartida, temperaturas de 40°C e pressdes mais elevadas de 280 bar. Demonstraram um
aumento no rendimento da extracdo. Este fendmeno demonstra a correlagéo direta entre pressao
e eficiéncia do processo, ressaltando a importancia da escolha apropriada deste parametro.

Além disso, a analise dos dados revelou uma tendéncia a estabilizacdo dos rendimentos
apos um periodo critico, indicando possiveis limites na disponibilidade de 6leo para extracao
adicional. Este achado sugere a importancia de monitorar cuidadosamente o processo ao longo
do tempo para otimizar a eficiéncia.

Em sintese, os resultados obtidos sublinham a promissora eficacia da extracdo
supercritica de Oleo de sementes de canhamo. Essa abordagem apresenta vantagens
significativas em termos de eficiéncia energética e rapidez em comparagdo a métodos
tradicionais de extracdo. No entanto, é crucial ressaltar que a otimizacao continua das condic¢des
operacionais é essencial para maximizar os rendimentos, considerando também métricas de
qualidade do 6leo e minimizacéao de residuos.

A visualizacdo da influéncia da pressédo e temperatura no rendimento da extracéo pode
ser observada pelo grafico de superficie de resposta do rendimento, conforme é apresentado na

Figura 5.
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Figura 5 - Superficie de resposta para o rendimento da extracdo de dleos da semente de
canhamo em relacdo a temperatura e pressao com vazdo constante de 2,0 mL.min-1.

Rendimento (%)

A: Pressao (Bar) 200 60

Fonte: Design Expert. Versdo 12.0. Minneapolis: Stat-Ease Inc., 2021.

A andlise do gréfico de superficie de resposta (Figura 4) revela a influéncia significativa
da pressédo e temperatura nos rendimentos das extracdes. Verifica-se que em baixas pressoes
(200 a 220 bar) e temperaturas elevadas, houve uma reducéo no rendimento total. Por outro
lado, com pressfes mais elevadas (240 a 280 bar) e temperaturas mais baixas, o rendimento de
extracao foi otimizado.

A andlise estatistica dos resultados experimentais, conforme demonstrado no grafico de
Pareto (Figura 6), corroborou a importancia das variaveis temperatura (T) e pressdo (P) na
determinacdo do rendimento. Ambos os fatores demonstraram significancia estatistica em
relacdo ao desempenho do processo.

A pressao emerge como o fator preponderante nas extracdes de sementes de canhamo.
Enquanto a temperatura desempenha um papel crucial, sua influéncia tende a diminuir o
rendimento da extracdo. A pressdo, ao reduzir a distancia entre as moléculas e intensificar as

interacdes entre o0 CO: e a amostra, favorece a transferéncia de massa por convecgéo.
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Figura 6 - Grafico de Pareto: Estimativa dos efeitos lineares das variaveis.
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Fonte: Design Expert. Versao 12.0. Minneapolis: Stat-Ease Inc., 2021.

O grafico de Pareto exibe a relacdo entre temperatura (representada em azul) e pressao
(em laranja), destacando a importancia relativa de cada variavel no rendimento da extracdo de
6leo da semente de canhamo. Nesta representacdo académica, as cores indicam o impacto das
variaveis nos experimentos: a cor azul, associada a temperatura, representa uma influéncia
negativa, enquanto a cor vermelha, relacionada a pressao, denota uma influéncia positiva.

A representacdo grafica demonstra que, entre temperatura e pressdo, a pressao tem
maior influencia no rendimento do 6leo extraido das sementes de canhamo. Essa constatacdo
destaca a pressdo como o fator superior no processo de extracdo. Além disso, a analise
estatistica, representada na Tabela 3 e pela Equacdo 2, reforca a relevancia da pressdo e

temperatura, evidenciando um modelo linear significativo para a obtencéo dos rendimentos
Rendimento_canhamo = 14,84036 + 0,086688*P — 0.213250*T Eq. (2)
No entanto, é importante ressaltar que a substitui¢cdo de zero nas variaveis de presséo

(P) e temperatura (T) néo é aconselhavel, visto que o modelo foi desenvolvido com base em

dados experimentais provenientes de um intervalo especifico de pressdes e temperaturas
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Tabela 3. Dados de anélise de variancia para os extratos obtidos utilizando planejamento
fatorial 22 para extrag6es com dioxido de carbono.

Termos Somados Grausde Quadrados F-valor p-valor
quadrados liberdade  médios
Modelo 66,28 2 33,14 8,70 <0,035
P 48,09 1 48,90 12,63 0,023
T 18,19 1 18,19 4,78 <0,0942
Erro Puro 1,010 2 0,5041
Cor Total 81,52 6

Fonte: Design Expert. Versdo 12.0. Minneapolis: Stat-Ease Inc., 2021.

6. CONCLUSAO

A aplicagdo da extracdo supercritica utilizando CO2 nas sementes de canhamo revelou
que a pressdo é o parametro de maior importancia para a obtencdo de mais de 6leo. Nos
experimentos conduzidos, ficou evidente que, sob condicdes ideais de pressao e temperatura, a
extracdo completa do 6leo das sementes de canhamo foi realizada em um tempo
surpreendentemente curto de 30 minutos. Esse resultado destaca de forma marcante a eficiéncia
energética inerente ao processo de extracdo supercritica em comparacdo aos métodos
convencionais, que frequentemente demandam tempos consideravelmente mais longos para
atingir resultados semelhantes.

A anélise dos dados demonstrou de maneira clara a influéncia preponderante da pressdo
nos rendimentos de extracdo, indicando uma relacdo proporcional entre a pressao aplicada e a
eficiéncia do processo. Esta observacao reforca a importancia critica da selegdo criteriosa deste
parametro operacional. Observou-se também que variacfes na temperatura impactaram 0s
rendimentos, embora de maneira menos acentuada em comparagdo com a influéncia da pressao.
Essa complexa interacdo entre pressdo e temperatura sublinha a necessidade de uma
compreensdo abrangente da dindmica termodindmica subjacente ao processo supercritico.

Enquanto em outros estudos, 0 método convencional (soxhlet) utilizando alcool como
solvente organico demandou um tempo de 480 minutos para alcancar um rendimento de 25%,
a extracdo supercritica alcangou rendimentos superiores a 25% em apenas 30 minutos,

representando uma grande superioridade em questao de tempo.
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