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RESUMO

Com o avanco das pesquisas cientificas novas tecnologias vém sendo desenvolvidas, na area
de energia os biocombustiveis vém ganhando cada vez mais atengdo, 0s biocombustiveis
apresentam inumeras vantagens frente a combustiveis de origem fosseis, um biocombustivel
muito utilizado € o biodiesel. O biodiesel pode ser produzido através de gordura animal e
vegetal, existe uma variedade muito grande de oleaginosas que podem ser utilizadas para a
producdo do biodiesel. O biodiesel apresenta um menor indice de poluicdo, é uma fonte
renovavel, possui um custo de produgdo mais baixo e libera muito menos CO> na atmosfera
do que outros combustiveis de origem fossil. Existe varios métodos de extracdo de 6leo para
producdo de biodiesel, um método muito conhecido porém pouco eficiente é a prensagem
mecanica, esse méetodo é utilizado principalmente em processos de baixa escala, extracdo por
solventes possui uma eficiéncia alta, € muito utilizada em processos industriais, utiliza no
processo solventes como hidrocarbonetos, alcoois e cetonas, a extragdo por solvente apresenta
desvantagens como a possibilidade de contaminar o extrato durante o processo de extracgéo,
outro problema e que alguns desses solventes podem apresentar um grau de toxidade que
dependendo do objetivo inviabiliza o processo de extracdo. A extracdo supercritica utilizando
0 CO- como fluido supercritico vem sendo muito pesquisada e utilizada nos Gltimos anos, o
CO- em estado supercritico ndo apresenta corrosividade, ndo é tdxico, ndo contamina o 6leo
durante o processo de extracdo, pode ser liberado no ambiente ap6s o término do processo de
extracdo, nao requer de processos de filtragem pois 0 CO, ndo deixa residuos no 6leo, outra
grande vantagem que o CO; possui é relacionado as suas condi¢des criticas de temperatura e
pressdo como 31,1 °C e 73,8 bar que sdo significativamente baixas. Este estudo foi realizado
utilizando sementes de grdo-de-bico, gérmen de trigo e sansdo do campo que foram
adquiridas no municipio de Rosana-SP submetendo-as a uma extracdo utilizando CO>
supercritico, as condi¢des de temperatura utilizadas foram de 40 a 60 °C e uma pressao de 200
a 280 bar, foi utilizada uma matriz experimental para auxiliar a realizagdo dos experimentos.
Ao fim dos experimentos foi obtido um rendimento maximo para o grdo-de-bico de 5,57%,
um percentual de 6,64% para 0 gérmen de trigo e um rendimento maximo de 4,15% para o
sansao do campo, todos 0s experimentos chegaram aos seus rendimentos maximos ap6s um

periodo de 80 minutos.

Palavras-Chave: Biodiesel, CO> supercritico, extracdo supercritica, grao-de-bico, gérmen de

trigo, sansdo do campo.



ABSTRACT

With the advancement of scientific research, new technologies are being developed, in the
area of energy, biofuels are gaining more and more attention, biofuels have numerous
advantages over fossil fuels, a biofuel that is widely used is biodiesel. Biodiesel can be
produced from animal and vegetable fat, there is a wide variety of oilseeds that can be used to
produce biodiesel. Biodiesel has a lower pollution rate, is a renewable source, has a lower
production cost and releases much less CO> into the atmosphere than other fossil fuels. There
are several oil extraction methods for biodiesel production, a well-known but inefficient
method is mechanical pressing, this method is mainly used in low-scale processes, solvent
extraction has a high efficiency, is widely used in industrial processes, uses solvents such as
hydrocarbons, alcohols and ketones in the process, solvent extraction has disadvantages such
as the possibility of contaminating the extract during the extraction process, another problem
Is that some of these solvents may present a degree of toxicity that, depending on the
objective, makes the process unfeasible of extraction. Supercritical extraction using CO2 as a
supercritical fluid has been much researched and used in recent years, CO; in a supercritical
state is not corrosive, is not toxic, does not contaminate the oil during the extraction process,
and can be released into the environment after completion. of the extraction process, it does
not require filtering processes because CO2 does not leave residues in the oil, another great
advantage that CO- has is related to its critical temperature and pressure conditions such as
31.1 °C and 73.8 bar, which are significantly casualties. This study was carried out using
seeds of chickpea, wheat germ and samson that were acquired in the municipality of Rosana-
SP, subjecting them to an extraction using supercritical CO2, the temperature conditions used
were 40 to 60 °C and a pressure of 200 to 280 bar, an experimental matrix was used to help
carry out the experiments. At the end of the experiments, a maximum vyield of 5.57% for
chickpeas was obtained, a percentage of 6.64% for wheat germ and a maximum yield of
4.15% for field Samson, all the experiments reached their maximum yields after a period of

80 minutes.

KEYWORDS: Biodiesel, supercritical CO>, supercritical extraction, chickpeas, wheat germ,

field samson.
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da ciéncias novas técnicas de extracdo vem sendo
desenvolvidas e aprimoradas, a extracdo por fluido supercritico utilizando o CO, em estado
supercritico apresenta uma eficiéncia alta no processo de extracdo de 6leo, é empregado em
diversas areas como a farmacoldgica e alimenticia, 0 método de extracdo por gas carbonico
supercritico apresenta vantagens quando comparado a métodos convencionais como: menor
tempo de extracdo, maiores taxas de rendimentos, conservacdo de determinados compostos
que podem ser degradados caso seja empregado processos convencionais de extracdo. Outra
grande vantagem é que o unico residuo presente no final da extracdo serdo os da matéria
prima utilizada, apresentando assim um alto teor de pureza, outro fator importante é que tem
baixa temperatura e pressao critica (31,1 °C e 73,8 bar) [52, 54, 55, 59, 60].

No Brasil existem programas e incentivos além de subsidios para a pesquisa e
desenvolvimento relacionados a producdo de biodiesel, 0o Plano de Producdo de Oleos
Vegetais para Fins Energéticos (Pro-6leo) e Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnologico de Biodiesel (ProBiodiesel), nesse contexto também ocorreu a implementacdo do
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), contribuindo com uma
diversificacdo da matriz energética brasileira [27,28,31].

O Brasil é um pais que possui uma diversidade muito grande em sua flora, uma
variedade grande de matéria-prima pode ser utilizada na producdo de biodiesel como o
amendoim, soja, caroco de algoddo, coco, dentre outras alternativas como grdo-de-bico,
gérmen de trigo e 0 sansdo do campo que ainda sdo muito pouco estudadas, sendo possivel
utilizar o método de extracdo supercritico no qual possui uma eficacia alta para tal proposito
[19].
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo a avaliagédo do rendimento dos extratos do grdo-de-bico
(Cicer arietinum), gérmen de trigo (Triticum Vulgare) e sansdo do campo (Mimosa

Caesalpiniifolia), que foram obtidos com a utilizacdo de didxido de carbono.

2.1 Especificos

)] Analise dos efeitos da temperatura e pressdo no rendimento da extracdo de dleo
de matrizes oleaginosas com CO2 supercritico;

ii) Estudo das cinéticas de extracdo dos Oleos extraidos 6leo avaliando o efeito de

varidveis de processo (temperatura, pressao e densidade) sobre o rendimento em 6leo;
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 GRAO-DE-BICO

A Cicer Arietinum, conhecido como grao-de-bico tem alto valor bioldgico devido ao
maior grau de digestibilidade que possui em sua proteina. E cultivado principalmente no
subcontinente indiano que é a regido peninsular do subcontinente asitico. india e Paquistio
juntos contribuem com mais de 75% da producdo mundial, a producdo mundial de gréo-de-
bico é dispersa geograficamente tendo cultivo em varios paises além da india e Paquistio
como também Australia, Turquia, Estados Unidos que lideram a producdo mundial estimada
em 2018 em aproximadamente 17 milhdes de toneladas. A india lidera essa producdo sendo
responsavel por mais de 65% de toda a producdo mundial, isso corresponde a mais de 9
milhdes de toneladas de grdo-de-bico, no Brasil o consumo e cultivo de Grdo-de-bico é muito
pequeno, porém por ser uma leguminosa de inverno com um alto valor proteico, acaba tendo

um grande potencial como forma de cultivo alternativo [1, 4, 6].

Figura 1. Semente do grao-de-bico [61].

A producdo de grdo-de-bico no Brasil é de aproximadamente 3 a 4 mil toneladas por

ano, esse valor é insuficiente para abastecer o mercado interno brasileiro, sendo necessario a

importacdo dessa leguminosa de paises como o México e Argentina. Os estados que mais
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produzem essa cultura sdo Goias, Mato Grosso, Minas Gerais e Bahia, somente em 2019 o
Brasil importou 7,2 mil toneladas de grdo-de-bico. O principal tipo de Gréo-de-bico cultivado
no Brasil é o Kabuli que é caracterizado por ter uma granulometria maior e ser mais claro,
essa oleaginosa é extremamente rica em proteinas, sais minerais e outras diversas vitaminas
como A, C, E e K. Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA)
existe registro de 5 cultivares de grdo-de-bico no Brasil, a Embrapa Hortalicas é a Unica
instituicdo em territorio nacional que trabalha no melhoramento genético de cultivares de
grdo-de-bico. Com relacéo ao cultivo o grao-de-bico se desenvolve melhor em solos ricos em
nutrientes e com muita cobertura de matéria organica além de uma caracteristica de solo
similar a textura silico-argilosa caracterizada por um alto teor de umidade com variacéo de ph
ideal entre neutro e alcalino (6 a 9) [2, 4, 5].

A area cultivada de grdo-de-bico no Brasil cresceu vertiginosamente mais de 1.000%
somente em 2018, chegando a 9.000 hectares, segundo a Embrapa no ano anterior a cultura
ocupava em area cultivada somente 800 hectares [3].

3.2 GERMEN DE TRIGO

O Triticum Vulgare mais conhecido como gérmen de trigo é a parte mais nobre desse
cereal que é um dos mais cultivados no mundo, a producdo mundial de trigo referente a safra
de 2021/2022 foi de aproximadamente 780 milhdes de toneladas, a area total de plantio foi
equivalente a 222 milhdes de hectares, o que equivale em area a aproximadamente 220
milhdes de campos de futebol, os maiores produtores dessa graminea sdao Unido Europeia,
China, india, Russia e Estados Unidos [7].

A producdo brasileira foi durante a safra 2021/2022 de aproximadamente 7,7 milhdes
de toneladas, isso representa pouco mais de 66% do que é consumido pelo mercado interno,
sendo o Sul a regido que mais produz, cerca de 92% de toda a producdo nacional, O trigo é
uma das culturas mais antigas do mundo, surgiu como cultura agricola na regido do crescente
fértil, o trigo tem inGmeras utilidades principalmente no setor alimenticio cerca de 80% de sua
producdo mundial é para a confeccdo de paes, o trigo também é muito utilizado para produzir
biscoitos, farinha, farelo, bolos, macarréo, pizza, massas em geral, entre outros [8].

O gérmen de trigo representa de 2-3% do grdo de trigo, podendo ser separado do
mesmo, o percentual de 6leo encontrado no gérmen € de 11%, o gérmen de trigo é rico em
vitamina E, além de possuir essa caracteristica também possui em sua composi¢do uma

concentracdo significativa de acido graxos poliinsaturado, aminoacidos essenciais com
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concentraces significativas de lisina, treonina e também metionina. Através da andlise fisico-
quimica foi obtido um alto teor de proteinas cerca de 30%, 13% de fibras, 11% de gorduras,
12% umidade e em torno de 4% de cinzas, O 6leo de germen de trigo é utilizado como
antioxidante, em cosmeéticos, agente de controle de insetos, produtos farmacos, entre outros. A
metodologia e o tipo de solvente utilizada para a obtencdo da extracdo do 6leo do gérmen de
trigo influenciam diretamente no rendimento e qualidade do resultado obtido. A metodologia
mais empregada para extracdo do 6leo é com a utilizacdo de solvente por possuir um baixo
teor de 6leo 0 gérmen de trigo, o tipo de solvente também varia, pois, dependendo do solvente
escolhido ocorrem alteracdes nas propriedades fisico-quimicas do dleo. Para 6leos vegetais 0
solvente mais usado é o n-hexano devido a baixa temperatura de ebuli¢éo (63-69 °C) [9, 10].

Figura 2. Gérmen de trigo [62].

3.3 SANSAO DO CAMPO

A Mimosa Caesalpiniifolia mais conhecida no Brasil como sansdo do campo ou sabia
é nativa da caatinga, aparece com certa frequéncia tanto em formacGes primarias como
secundarias, bastante comum em estados como Piaui, Pernambuco, Alagoas, Rio Grande do
Norte, Paraiba. O sansdo do campo é muito utilizado como cerca viva para a recuperacao de
areas degradadas ou até mesmo enriquecimento de matas e florestas nativas, projetos
paisagisticos e também pode ser cultivada para a obtengdo da madeira por possuir uma alta
resisténcia & umidade, ser bastante densa e compacta. O sansdo do campo consegue se
desenvolver rapidamente mesmo em terras com pouca humidade e pobre em nitrogénio,
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possui alta capacidade de regeneracdo e bastante resisténcia a seca. A planta alcanca altura de
aproximadamente de 7 a 8 metros durante a fase adulta, possui copa baixa, tronco de 20-30
cm de diametro, alta capacidade de rebrota, folhagem compostas, muitas raizes compridas e
densas, tal caracteristica favorece a grande absorcdo de &gua pela planta e rapida e vasta
producéo de folhagem [11-14, 16, 18].

Figura 3. Semente do sansdo do campo [63].

O sabia é muito empregada em sistemas do tipo agroflorestais, sendo utilizada como
cercas vivas e guebra-ventos, muito utilizada também no processo de tutoramento de outras
culturas como videiras auxiliando assim em uma melhor orientacdo para o crescimento da
mesma, além de contribuir para o enriquecimento do solo por meio de deposi¢do de matéria
organica com altos teores de nitrogénio, diminuindo assim o0s custos com determinados
insumos [15, 17].

3.4 BIODIESEL

Com o crescente desenvolvimento das cidades e industrias ocorre um aumento pela
demanda de energia, a necessidade por fontes energéticas proveniente de combustiveis fosseis
vem causando inimeros problemas ambientais, uma das maneiras de reduzir as consequéncias
desfavoraveis € fazendo o uso de biocombustiveis como o biodiesel, o biodiesel pode ser
utilizado como substituto do diesel convencional, o Brasil apresenta inlmeras vantagens para
o cultivo e manejo de cultivares que podem ser utilizados como fontes de matéria-prima rica
em Oleos vegetais, dentre elas um solo propicio para o cultivo de inimeras oleaginosas.

O Biodiesel é um combustivel renovavel, ele é obtido principalmente através de um

processo chamado de transesterificacdo. Uma das vantagens é que ele pode ser produzido
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através de diversas fontes oleaginosas, o tipo de fonte utilizada para produzir o biodiesel vai
influenciar diretamente no rendimento do processo. O Biodiesel produzido pode ser de
primeira, segunda ou terceira geracdo, outros fatores que influenciam durante o processo de
producdo sdo temperatura, tempo de reacdo, concentracdo do catalisador na reacdo de
transesterificagdo, entre outros. [19 — 22, 26].

Segundos dados do relatério da British Petroleum Statistical Review of World Energy
em 2018 a producédo de biocombustiveis no mundo foi cerca de 95.371.000 de toneladas, mais
de 9% de aumento com relacdo ao ano anterior, somente o Brasil em 2018 produziu cerca de
mais de 5,3 bilhGes de litros de biodiesel. O processo de transesterificacdo pelo qual se obtém
0 biodiesel é a reacdo quimica entre um éster e um alcool apos isso € gerado um novo éster e
alcool, existe também a transesterificacdo por alcodlise. O processo de transesterificacdo
ocorre com a mistura do dleo utilizado seja de origem vegetal ou animal com um alcool
simples com presenca de um catalisado, o resultado dessa reacdo quimica é o biodiesel e a
glicerina, sendo o biodiesel uma mistura de ésteres de acidos graxos, 0 metano e etanol sdo 0s
alcoois que mais sdo empregados durante o processo de producdo do biodiesel, o0 metanol
acaba apresentando maior eficiéncia, dentre os catalisadores mais utilizados se encontra o
hidréxido de sédio (NaOH), posteriormente é necessario realizar a separacdo do biodiesel e da
glicerina podendo ser por decantacdo [23 - 25]

O biodiesel ganhou mais destaque no Brasil com o aumento da preocupacédo ambiental
ganhou destaque ndo sé internacionalmente mas principalmente no Brasil, com intuito de
encontrar meios eficazes para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) o governo
federal apoiou véarios programas que estimulavam o fomento do biodiesel no Brasil em
especial o Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pro-6leo) e Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico de Biodiesel (ProBiodiesel), nesse contexto
também ocorreu a implementacdo do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB), dentre os objetivos propostos pelo programa estava garantir a demanda de biodiesel
por meio de adicdo compulsoria ao diesel mineral, em 2020 o nivel de adigdo de biodiesel
estava em 12% com relacdo ao diesel mineral, nas figuras 4 e 5 € possivel observar a

producdo total nacional e a produgéo total por regido de biodiesel [27, 28, 31].



22

Figura 4. Producéo nacional de biodiesel em metros ctbicos [28].
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Figura 5. Participacdo regional na producdo de biodiesel (2021) [28].
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A figura 4 traz um dado importante, na ilustracdo é possivel observar que a producéao
nacional de biodiesel aumentou em mais de 10 vezes nos ultimos 15 anos.

Observando a figura 5 é possivel identificar que no Brasil a regido Centro-Oeste e Sul
sdo as que mais se destacam na producdo de biodiesel, somente a regido Centro-Oeste
produziu 2.553,664 de m? ja a regido Sul produziu 3.182,198 m3. [28]
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No Brasil a soja é a matéria-prima que mais se destaca para a producéo de biodiesel,
sendo somente ela responsavel por mais de 72% da producao total em 2021 como é possivel

observar na figura 6 [29, 30].

Figura 6. Producdo de biodiesel por matéria-prima [29].
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35 EXTRACAODE OLEO

Os o6leos e gorduras possuem uma infinidade de atribuicdes, eles sdo utilizados em
outras areas além da energética, podem ser empregados no setor alimenticio, assim como em
hidratantes, perfumes, fragrancias, cosméticos em geral, na inddstria em resinas, graxas,
tintas, lubrificantes, entre outros produtos [32].

Existem determinados métodos para a extracdo de 6leo, 0 método empregado muitas
vezes depende do objetivo para qual o 6leo vai ser utilizado, isso pode comprometer a
viabilidade econdmica do processo, no entanto nos uGltimos anos a preocupagdo com a
seguranga e 0 meio ambiente vem influenciando bastante no desenvolvimento de pesquisas
que optam por métodos de extracdo de Oleo mais eficazes e que causam menos impactos
ambientais. Os métodos modernos muitas vezes utilizam solventes verdes que nao apresentam
sinais de poluicdo como agua, etanol, acetato de etila, dioxido de carbono, liquidos i6nicos,
tecnologia de fluido supercritico, as vantagens apresentadas sdo significativas pois essas
técnicas apresentam matéria-prima renovavel e reduzem emissfes geradas por solventes
organicos [32, 34, 35, 36].

Vérios fatores influenciam o rendimento final do processo como a capacidade que

cada solvente possui em solubilizar o 6leo presenta na matéria-prima e extrai-lo da mesma,
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temperatura e pressdo durante o processo de extracdo, o tamanho da particula da matéria-
prima utilizada, entre outros [38, 39].

A técnica por prensagem hidraulica é bastante antiga e pouco eficiente extraindo no
méaximo 80% do 6leo, no entanto apresenta um baixo custo e ndo gera nenhum tipo de
contaminagdo ou poluente, 0 método de extracdo mais empregado € com o uso de solvente
organico que acaba dissolvendo o 6leo e o separa por evaporacdo e destilagdo ou
desemulsificacdo e centrifugacdo. Dentre os solventes organicos mais utilizados temos o h-
hexano, hexano, éter de petrdleo, acetato de etila, acetona e cloroférmio [32, 33, 37].

Existe outros métodos de extracdo de éleo que sdo empregados na industria, dentre
eles temos a extracdo enzimatica aquosa (EEA), técnica que utiliza 4gua para extrair o éleo da
matéria oleaginosa, no entanto a agua demora a degradar a parede celular da matéria prima
contribuindo para um resultado de baixo rendimento [40, 41, 42]. Extracdo assistida por
micro-ondas (EAM), apresenta um alto rendimento. O gerador de micro-ondas fornece
energia para um material polarizdvel que consiste no solvente e material oleoso, a radiacéo
interage com os dipolos que estdo na matriz fazendo com que 0 mesmo entre em um pProcesso
de rotacdo por conta do campo eletromagnético, gerando calor que acaba sendo transferido
para o interior do material, a combinacéo do calor em conjunto com a radiacdo desencadeada
pelas micro-ondas contribui para a formacéo de vapor de agua, esse fendmeno é chamado de
eletroporacdo que degrada a parede celular da oleaginosa e contribui para uma melhor
extracdo [43, 44]. Extracdo assistida por ultrassom (EAU) seu mecanismo de extracao possuli
ampla eficiéncia por combinar a producdo de bolhas de cavitagdo, vibracdo, pulverizacéo,
todos esses processos contribuem para o rompimento e degradacdo da parede celular,
auxiliando assim no processo de extracdo da oleaginosa [45, 46]. Extragcdo assistida por
campo elétrico de pulso (CEP) essa tecnologia gera uma descarga elétrica de pulso em alta
tensdo diretamente no material da oleaginosa por um tempo de milissegundos ou

microssegundos [32, 47, 48].

36 EXTRACAO SUPERCRITICA

O fluido supercritico tem como definicdo qualquer fluido que independente das
caracteristicas de liquido ou gas que apresenta propriedades de temperatura e pressdo acima
dos valores criticos, obedecendo essas caracteristicas o fluido supercritico possui uma menor

viscosidade e maior difusividade que solventes tradicionais utilizados em processos de
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extragdo de Oleo, essas caracteristicas auxiliam em uma extracdo mais eficiente ja que o
solvente consegue penetrar com mais facilidade na matéria [49,50,51].

O fluido supercritico tém viscosidade e difusividade semelhante a gases e densidade
semelhante a liquidos, outra caracteristica € que o fluido supercritico consegue controlar com
maior facilidade valores de pressdo e temperatura que desencadeiam uma alternancia em
propriedades termo fisicas, ou seja ao variar a presséo e temperatura é possivel influenciar no
poder de solvatacdo, difusividade do fluido, viscosidade, densidade para que se possa obter
um maior rendimento da extracdo de 6leo de uma oleaginosa, além de serem econdmicos,
sustentdveis e ecologicamente corretos [52].

Existe uma gama de solventes que podem vir a ser utilizados como fluido
supercritico, no entanto alguns fatores influenciam na escolha do solvente como por exemplo
a condicdo critica de temperatura e pressdo do fluido, custo do produto, toxidade e maior
poder de solvatacdo, o dioxido de carbono (CO.) vem se consolidando nessa area como um
dos gases comumente mais utilizados como fluido supercritico por possuir indmeras
vantagens, o dioxido de carbono conhecido também como gas carbbnico € um composto
quimico formado por dois atomos de oxigénio e um atomo de carbono, ele esta presente de
maneira abundante na atmosfera, é produzido através da queima de matéria organica e atraves
da respiracdo de animais. A condicdo critica de temperatura e pressao influencia na escolha do
solvente, pois uma temperatura e pressdo baixa para atingir as condicdes criticas significa que
menos energia serd gasta para elevar o fluido a uma pressao e temperatura necessaria, outro
fator importante é que o fluido ao estar em condi¢bes supercriticas tem o seu poder de
solvatacdo aumentado, isso permite que ocorra um aumento de permeacgdo do solvente no
soluto [49, 53, 54].

O dioxido de carbono possui inimeras vantagens, € relativamente barato pela
facilidade e praticidade que se tem de se obter esse composto, ndo apresenta corrosividade e
nem é toxico para a saude humana além de apresentar condicGes criticas de valores baixos de
temperatura e pressdo como 31,1 °C e 73,8 bar, outro grande fator € que ap0s a extracao e
descompressdao do sistema o dioxido de carbono pode ser liberado no ambiente por se
encontrar no estado gasoso a temperatura e pressdao ambiente, assim o 6leo extraido da
matéria prima fica isento do solvente sem necessidade de optar por um tratamento de
purificacdo do extrato, o dioxido de carbono também pode ser reaproveitado ao invés de ser
liberado no ambiente [52, 54, 55].
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Figura 7. Diagrama P x T da curva de transi¢do de fase do fluido supercritico [49].
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O CO: supercritico apresenta uma gama de vantajens ao ser utilizado no
processamento de alimentos se consolidando cada vez mais nesse setor, podendo contribuir
com o0 aumento de produtividade, a eficiencia do fluido supercritico como solvente é maior

para componentes apolares [56].

3.7 ESTADO DA ARTE

A extracdo por fluido supercritico ja esta consolidada na indUstria por apresentar
inimeras vantagens e beneficios, principalmente no setor alimenticio aonde muitas vezes para
se obter um resultado satisfatorio a Unica alternativa para se utilizar como solvente ¢é o fluido
supercritico, aléem de ndo apresentar riscos a0 meio ambiente, apresenta um rendimento
elevado, podendo ter seu custo barateado por um aumento de escala [54 — 56].

Dentre as pesquisas realizadas na area de extracdo supercritica Jianjun et al. [49]
realizaram um estudo de recuperacdo de compostos valiosos e saudaveis de subprodutos de
alimentos marinhos e agricolas aonde foi constatado um grande potencial na aplicacdo de
tecnologias de extracdo verde como fluidos supercriticos na extracdo de produtos e
subprodutos do processamento de alimentos agricolas, esse tipo de tecnologia ndo apenas
melhorou a eficiéncia do processamento como também economizou energia e reduzido a
poluicdo [49].

Soon Hong et al. [57] em seu trabalho sobre, analise da viabilidade tecnoeconémica

para comissionar uma planta em Singapura de extracdo do 6leo de patchouli com CO>
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supercritico, a analise mostrou-se economicamente vidvel para uma escala de produgdo de
11.500 kg de oleo de patchouli por ano, essa estimativa foi aplicada em condicdes
operacionais de pressdo 12 MPa, temperatura 40 °C, tendo como resultado um custo de
producdo por quilo de 6leo de apenas 53,87 USD/Kg, o tempo de retorno para recuperar o
capital investido é de 5,4 anos [57].

Ana Carolina Fornereto et al. [58] em seu estudo sobre andlise do potencial da
extracdo com fluido supercritico do 6leo-resina de rejeitos industriais de Capsicum annuum,
obteve resultado satisfatério quanto ao rendimento do dleo-resina variando entre 9,38% e
10.08%, o solvente utilizado foi 0 CO- supercritico, em diferentes condicdes, foram utilizados
temperaturas de 40 °C e 60 °C e pressdo de 200 bar e 250 bar, os extratos apresentam
inimeros compostos bioativos como flavonoides, acidos graxos, carotenoides e fendlicos
[58].

4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

O grdo de bico, gérmen de trigo e sansdo do campo foram comprados em uma loja de
produtos alimenticios no municipio de Rosana-SP, as 3 matrizes foram trituradas em um
liquidificador e peneiradas em peneiras granulométricas (Tamis) a 60 meches, posteriormente
secas em uma estufa a 50 °C por 72h, O diéxido de carbono (99,9% em peso - fase liquida) foi
adquirido da Air Liquid S.A (Brasil).

4.2 Aparato e procedimento experimental

Extracao supercritica com CO»

Os parametros para temperatura, pressdo e vazdo foram escolhidos com base em
trabalhos reportados da literatura.

Os ensaios experimentais foram conduzidos em uma unidade de extragdo no
laboratério do campus da FEC - Faculdade de Engenharia e Ciéncias - Campus de Rosana —
Unesp, a unidade de extracdo é composta por um cilindro de CO, uma bomba seringa (ISCO
260D, EUA), um banho termostatico, um vaso de extracdo encamisado construido em ago, um

transdutor de pressédo absoluta (Smar LD301, Brasil) conforme a figura 8.
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Figura 8. Esquema de uma unidade experimental de extracdo supercritica.
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Na Figura 8, o ponto 1 representa o Cilindro de CO., 0 ponto 2 representa a bomba
seringa (ISCO 260D, EUA), o ponto 3 representa o banho termostatico, o ponto 4 representa o
indicador de pressédo do sistema, 0 ponto 5 representa o controlador de temperatura, o ponto 6
representa o extrator, o ponto 7 representa a valvula de controle de vazdo, o ponto 8
representa a valvula tipo agulha, o ponto 9 representa o banho termostatico e o ponto 10
representa a estrutura em aluminio aonde o sistema esta acoplado.

O extrator foi alimentado uniformemente com 4g de material (grdo-de-bico, gérmen de
trigo, sansdao do campo) separados por experimentos, 0 espaco vazio da célula de extracéo foi
preenchido com esferas de vidro (leito inerte). O CO. assim que iniciado 0 experimento
passou pelo leito inerte e posteriormente pelo material triturado, a bomba e o extrator foram
simultaneamente pressurizados com a pressdo estabelecida assim que a temperatura desejada
foi atingida através da configuracdo estabelecida no controlador de temperatura. Apds a
pressédo operacional ser atingida o sistema ficou e repouso por 30 minutos para alcancar o
equilibrio e garantir que o CO2 supercritico estivesse saturado no inicio da extracao.

As extragdes foram realizadas com pressoes preestabelecidas de 200, 240 e 280 bar, e
temperaturas preestabelecidas de 40 °C, 50 °C e 60 °C e vazao de CO; de 2,0 mL.min-1,

a partir de um planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central (Tabela 1). 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 pesados em 6 ciclos iniciais de 5 min e 5 ciclos de 10 min.
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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
Presséo P Bar 200 240 280

Calculo dos rendimentos das extracoes

A andlise de rendimento das extracdes foi determinada gravimetricamente por uma
balanca analitica e o célculo é a razdo entre a massa total extraida e a massa inicial da

oleaginosa no extrator, como é mostrado na Equacao 1.

Mea—M
y =122 x 100
Mg
Eq. (1)
O valor de M fa representa o peso do 6leo extraido, Mf é o valor pesado do frasco que

foi utilizado no processo e Ma ¢ o valor aferido da amostra das oleaginosas.

5. RESULTADOS

5.1 Resultados grao-de-bico

Os experimentos foram realizados com o gréo-de-bico. As condi¢Bes experimentais
como temperatura, pressdo, tempo e o rendimento para extracdo por CO2 supercritico com
vazdo de (2,0 mL.min-1) sdo apresentadas na Tabela 2. Os experimentos apresentaram um
rendimento total que variou de 4,7 e 5,57%.

Tabela 2. CondigOes experimentais e resultados de rendimento de extracdo para a extragao de
metabdlitos da semente de gréo-de-bico utilizando CO2 supercritico.

Teste Temperatura Presséo Tempo Rendimento
Semente de gréo-de-bico

(°C) (bar) (min) (%)
1 40 280 80 5,12
2 60 280 80 5,57
3 40 200 80 5,56
4 60 200 80 4,70
5-7 50 240 80 5.19 +0.14°

2 Média + desvio padrdo (n =3).



30

Conforme é possivel observar na tabela 2 o melhor rendimento foi alcangado com 60 °C de
temperatura e 280 bar de pressdo, no entanto ele foi apenas 0,18% maior que o rendimento do
teste 3 que foi 0 segundo melhor rendimento apresentado nas condic¢des de 40 °C e 200 bar, o
teste 4 apresentou um rendimento 18% menor do que o teste de maior rendimento nos 80
minutos de extracdo, é possivel identificar que a pressdo foi a condigdo que mais influenciou
no aumento do rendimento para o gréo-de-bico.

Figura 9. Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extracGes do grdo-de-bico por
CO2 supercritico.
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Em 70 minutos € possivel observar que boa parte do 6leo do extrato ja foi extraido, o
teste 2 que apresentou maior rendimento tem um ligeiro aumento de rendimento apds os 70

minutos e comeca nos primeiros minutos com um rendimento superior a 4%.

5.2 Resultados gérmen de trigo

Os experimentos foram realizados com o gérmen de trigo. As condi¢fes experimentais
como temperatura, pressdo, tempo e o rendimento para extracdo por CO?2 supercritico com
vazao de (2,0 mL.min-1) sdo apresentadas na Tabela 3. Os experimentos apresentaram um

rendimento total que variou de 6,08 e 6,64%.



31

Tabela 3. CondigGes experimentais e resultados de rendimento de extracdo para a extragao de
metabolitos do gérmen de trigo utilizando CO2 supercritico.

Teste Temperatura Presséo Tempo Rendimento
Semente de gérmen de trigo
(°C) (bar) (min) (%)
1 40 280 80 6,64
2 60 280 80 6,45
3 40 200 80 6,43
4 60 200 80 6,08
5-7 50 240 80 6,08 +0.16 ®

4 Média + desvio padrdo (n =3).

Conforme € possivel observar na tabela 3 o teste 1 foi o que apresentou um

rendimento maior de cerca de 6,64%, é possivel observar que uma pressdo maior influéncia

significativamente em um rendimento maior, os resultados apresentados dos testes 1 e 2 que

utilizaram uma presséo de 280 bar sdo superiores aos resultados apresentados pelos testes 3 e

4 que foram realizados a uma pressdo de 200 bar, também foi possivel identificar que uma

temperatura menor influenciou mais no aumento do rendimento, tanto o teste 4 como o

resultado da média do ponto central obtiveram os menores rendimentos de 6,08%.

Figura 10. Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extra¢fes do gérmen de trigo
por CO2 supercritico.
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A partir dos 60 minutos observa-se que boa parte do 6leo do material ja foi extraido, o
teste 1 que apresentou o maior rendimento teve 98% do 6leo extraido nos primeiros 60
minutos o que significa que dependendo do ponto de vista da viabilidade economica ndo é
interessante continuar o processo de extracdo ja que boa parte do 6leo foi extraido.

5.3 Resultados sansdo do campo
Os experimentos foram realizados com o sansdo do campo. As condi¢Oes
experimentais como temperatura, pressdo, tempo e o rendimento para extragdo por CO2

supercritico com vazdo de (2,0 mL.min-1) sdo apresentadas na Tabela 4. Os experimentos

apresentaram um rendimento total que variou de 3,9769 e 4,1499%.

Tabela 4. CondigOes experimentais e resultados de rendimento de extracdo para a extragao de
metabolitos do sansdo do campo utilizando CO2 supercritico.

Teste Temperatura Pressao Tempo Rendimento
Semente de sansdo do
campo
(°C) (bar) (min) (%)

1 40 280 80 3,9900

2 60 280 80 4,1500

3 40 200 80 3,9769

4 60 200 80 3,9799
5-7 50 240 80 4,02 £0.10?

4 Média + desvio padrdo (n =3).

Conforme é possivel observar na tabela 4 o teste 2 € o de maior rendimento cuja a
temperatura € 60 °C e pressdao 280 bar, se analisarmos o teste 1 e o teste 2 aonde a pressdo €
280 bar, podemos identificar que o teste 2 que apresenta uma temperatura maior é o que
também apresenta um maior rendimento, os testes 3 e 4 também apresentam 0 mesmo
comportamento, tendo o teste 4 uma temperatura superior ao teste 3 e 0 mesmo se aplica ao
seu rendimento, ao analisarmos os testes 1 e 3 aonde a temperatura € constante mas ocorre
variacdo da pressao é possivel identificar que o teste 1 que possui uma pressdo superior ao
teste 3 apresenta um rendimento maior, 0 mesmo se aplica aos testes 2 e 4 aonde o teste 2 que
possui uma pressdo maior também apresenta um rendimento superior, 0 segundo maior
rendimento foi 0 da média do ponto central nas condi¢Ges 50 °C e 240 bar, ele foi 3,2% menor

do que o maior rendimento encontrado 60 °C e 280 bar.
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Figura 11. Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extra¢cdes do sansao do

campo por CO2 supercritico.
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Como ¢é possivel observar a partir dos 40 minutos uma parte significativa do material é
extraido, cerca de 96,25% do 6leo foi extraido nos primeiros 40 minutos para o teste 2 cuja a

temperatura é 60 °C e pressao 280 bar.

5.4  DiscussOes Gerais

Como é possivel observar o estdgio inicial da extracdo supercritica ocorre com 0
aumento de rendimento proveniente da extracdo de 6leo do extrato que é extraido com uma
maior facilidade, nos primeiros minutos ocorre um aumento significativo do rendimento, um
dos fatores que influenciam durante esse periodo é a solubilidade do soluto no solvente, apds
ISSO a taxa de extragdo diminui, a curva de extragao torna-se quase linear.

O tempo de 80 minutos ndo foi o suficiente para conseguir extrair todo o material
lipidico das oleaginosas, ndo ocorrendo estabilizagéo total das curvas cinéticas, a vazdo baixa
de CO2 ¢ um dos fatores que influenciam e esse valor é escolhido por causa das limitacdes

técnicas dos equipamentos utilizados no laboratdrio devido as suas dimensdes.
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As sementes de gréo-de-bico, gérmen de trigo e sansdo do campo possuem pouco
contetdo de referéncia na literatura, ndo sendo possivel encontrar dados comparativos de
rendimentos para ambas as sementes, a quantidade de massa de apenas 0,49 de material que
foram utilizados para extracdo devido ao fato de que 80 minutos que € o tempo de
funcionamento maximo do sistema seriam insuficientes para extrair o 6leo das sementes com
um bom rendimento para massas de valores superior a 0,4g de material.

Na maioria das extracdes supercriticas a maior parte do 6leo dos extratos foram
retirados nos primeiros 60 minutos, apds esse periodo a taxa de extracdo foi diminuindo
significativamente, durante esse periodo inicial 0s mecanismos convectivos retiram 0s
extratos de féacil acesso em uma velocidade maior, e a medida que o material lipidico é

removido os mecanismos difusivos retiram os materiais de dificil remocéo.
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6. CONCLUSOES

Na extracdo do 6leo das sementes do gréo-de-bico por CO> supercritico indicou que o
fator de maior relevancia na extracdo é a pressao pois 0 melhor rendimento ocorreu na pressdo
de 280 bar independente da temperatura utilizada na extracdo. A extracdo do 6leo do gérmen
de trigo por CO- supercritico indicou que o fator de maior relevancia na extragdo também foi
a pressdo pois o melhor rendimento ocorreu na pressdo de 280 bar independente da
temperatura utilizada na extracdo, pois o teste 1 apresentou 0 maior rendimento seguido do
teste 2. Na extracdo do 6leo das sementes de sansdo do campo também foi possivel identificar
gue os maiores rendimentos foram com pressao de 280 bar e 240 bar e que diferente das
outras demais sementes a temperatura influenciou nos rendimentos, é possivel identificar que
o teste 1 foi o que apresentou melhor rendimento seguido pelo teste da média do ponto
central, a vazdo do CO; influencia significativamente no rendimento e é possivel chegar a
conclusdo que a temperatura e pressdo ideal para conseguir se obter os melhores rendimentos
varia da oleaginosa utilizada, o gérmen de trigo foi a oleaginosa que obteve o maior
rendimento cerca de 6,64%, seguidos do grdo-de-bico 5,57% e sansdo do campo 4,15%,
ambas as oleaginosas obtiveram valores significativamente baixos se comparado com outras

demais sementes utilizadas para producéo de biodiesel.
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