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RESUMO

Com os debates que envolvem preocupagdes ambientais com 0 aumento da demanda energética
em todo mundo, a busca por fontes de energia elétrica, assim como fontes de geracdo de
producdo de novos combustiveis, corroboram para as estudos e implementacGes de novas
tecnologias e técnicas que se voltam a geracdo de energia. Desta forma, a extragdo de 6éleos de
matrizes vegetais oleaginosas utilizando fluido supercritico, como o CO2, por exemplo,
apresenta-se como uma alternativa viavel, por apresentar uma extracao eficiente devido ao seu
rencimento e alinhamento sustentavel. O uso do fluido supercritico apresenta condicdes de
temperatura e pressdo acima do ponto critico termodindmico, auxiliando no processo de
extracdo de Oleo de matrizes vegetais. Esse método garante uma extracdo de 6leo com alta
pureza em sua composicdo, além de um tempo de processo mais curto que demais métodos,
como a extragdo com solvente organico (Soxhlet). O CO: por se tratar de um fluido inerte, néo
inflaméavel, de baixo custo e com condic¢des de temperatura e pressao relativamente baixas (31,1
°C e 72,01 bar) é um gas amplamente utilizado em processo de extracdo com essa tecnologia.
O caroco de azeitona verde, da manga e a semente de cereja sdo residuos urbanos provenientes
de frutos consumidos no mundo inteiro, devido ao seu alto consumo estas matrizes apresentam
um potencial para processos de extragcdo supercritica em estudos como potencial para producao
de biocombustiveis. O Estudo apresenta dados de analises cinéticas em um sequéncia de
experimentos com condic¢des de pressdo que variam de 200 a 280 bar e de temperatura de 40 a
60 °C em um periodo de 80 minutos, utilizando o caroco de azeitona verde onde 0s resultados
de 6,66%, caroco de manga Tommy de 7,14% e da semente de cereja chilena com 6,09% de

rendimento.

PALAVRAS-CHAVE: Extracdo Supercritica. CO». Biocombustiveis. Carogo de Azeitona
Verde. Caro¢o de Manga Tommy. Semente de Cereja Chilena.



ABSTRACT

With debates involving environmental concerns being added to the increase in energy demand
around the world, the search for generation sources of electricity, as well as sources of
producing new kind of fuels, is linked to the implementation of studies and new technologies
and techniques aimed at producing them. In this way, the extraction of oils from oilseeds using
supercritical fluids, such as CO», is a viable alternative, because it is efficient due to your yield
and the sustainability alignment. The use of supercritical fluid provides temperature and
pressure conditions above the thermodynamic critical point, helping in the process of extracting
oil from vegetable matrices. This methodology guarantees the extraction of oil with a very high
purity of composition, as well as a process time that is usually shorter than other methods, such
as organic solvent extraction (Soxhlet). CO: is an inert, non-flammable, low-cost fluid with
relatively low temperature and pressure conditions (around 31,1°C and 72,01 bar) and is
therefore widely used in extraction processes using this technology. The Green olive pit,
Tommy mango pit and cherry seeds are urban waste products come from fruits widely
consumed throughout the world, due to their high consumption these matrices present with a
potential for application in the supercritical extraction process and for studying them as
potential biofuel producers. The study presents data from kinetic analyses in a sequence of
experiments varying the pressure to 200 as 280 bar and the temperature to 40 as 60°C in 80
minutes, using green olive pit with for around 6,66% performance, Tommy mango pit round
7,14% yield, and 6,09% in Chilean cherry seeds.

KEYWORDS: Supercritical Extraction. CO». Biofuel. Green Olive Pit. Tommy Mango Pit.
Chilean Cherry Seed.
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1 INTRODUCAO

No ano de 2023 houve um aumento dos registros de temperaturas na Terra, apontados
pela Organizacgédo das Nacdes Unidas (ONU) junto com a Organizacdo Meteoroldgica Mundial
(OMM) (2023), estes aumentos estdo relacionados ao aumento das emissdes de gases do efeito
estufa (GEE). Este fato alimenta os esfor¢os mundiais em buscas de solu¢des mais sustentaveis
através de movimentos sociais e geopoliticos observados desde o final do século XX, com
conferéncias mundiais que tratavam sobre metas e estratégias de planejamento sustentavel
dentro de seu contexto socioecondmico de cada pais. (Queiroz, 2016)

Ao passo que, as tratativas com um sistema de social mais sustentdvel aumentam, os
sistemas de producdo também se desenvolvem, o setor de energia elétrica cresce
exponencialmente segundo o Instituto de Petréleo e Géas (IPB) e a Ember Climate (2022) o
primeiro semestre de 2022 foi marcado por um aumento de 389 TWh de energia elétrica no
mundo. No Brasil os crescimentos tiveram papel representativo, apontado pela Empresa de
Pesquisa Energética (EPE) em seu estudo do Balancgo Energético Nacional (BEN) de 2024, com
um crescimento do consumo de energia elétrica de 5,2% equivalente a 28,2 TWh. O setor de
combustiveis se direciona para este mesmo caminho, ainda segundo o BEN 2024, com altos
investimentos em biocombustiveis, onde alcancaram um consumo de etanol de mais de 30
milhdes de metros cubicos e 2023, ja com o biodiesel alcangando um aumento de 19,9% do
consumo quando relacionando 2023 a 2022. Este aumento se deve também, do incentivo
regulatério por parte dos érgdos responsaveis do setor, como o Ministério de Minas e Energia
(MME) que dispds em 2017 a lei n® 13.576, estabelecendo politicas nacionais voltadas para o
aumento da producdo de biocombustiveis, com a Politica Nacional de Biocombustiveis
(RenovaBio). (ANP, 2017; Lazaro, Thomaz, 2021)

Sobre este contexto, estudam-se formas de extracdo de 6leos de biomassas para produgdo
de biocombustiveis, como a extragdo com solvente organico, conhecida como extragdo por
soxhlet (Lopez-Bascon, 2020). Porém este método apresenta algumas dificuldades relacionadas
com o tempo de extracdo do 6leo, e em um nivel de pureza do 6leo mais baixo, tendo que
apresentar uma etapa no processo de separagdo do solvente com o 6leo, esse fator pode degradar
0s principios ativos do 6leo. Outro metodo de extracdo, € o metodo de extracdo com fluido
supercritico (EFS), que utiliza um fluido com condic¢des de pressao e de temperatura acima do
ponto critico, fazendo com que tenha um comportamento com propriedades de liquido e
propriedades de gas. Este método, garante uma pureza maior do Gleo final ja que o fluido

supercritico separa-se naturalmente do 6leo ao final do processo. O CO: supercritico é
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amplamente utilizado para os estudos de EFS, devido a suas condi¢Bes supercriticas
relativamente baixas (33,1°C e 72,01 bar), pelo seu baixo custo de producéo e operagao, por ser
um solvente ndo toxico e por ndo ser inflamavel. (Ruzza, 2022; Lopes, 2022 e 2023)

O estudo de novas matrizes vegetais para biocombustiveis cresce dentro dos setores
académicos devido a essa tendéncia de aumento de producéo. O caroco de azeitona verde (Olea
europaea), por exemplo, tem despertado o interesse em ser estudado em diversas areas, como
nas areas de cosméticos, farmacos, alimenticio, e mais recentemente em estudos energéticos,
de acordo com suas caracteristicas que envolvem ph, acidez além de seus principios ativos.
Seus carogos costumam ser descartados se tornando um problema de residuos urbanos.
(Baldino, 2018) O mesmo acontece com o0s carogos da Manga Tommy Atkins (Mangifera
indica), fruto que pode pesar por volta de 460 gramas, com cores que misturam o amarelo,
laranja e o vermelho, podendo chegar a representar 90% da exportacdo de manga no Brasil. (Da
Costa, 2021)

No caso das sementes de cereja (Prunus avium), devido a sua alta producgéo os interesses
em estudar suas folhas e sementes aumentou dentro do contexto académico, Segundo a
Associacdo de Exportadores do Chile (Asoex), o pais exportou mais de 400.000 toneladas de
cereja entre 2022-2023, e o Brasil encontra-se como um grande consumidor. (Claro, 2023)

No entanto, devido ao seu vasto territério, o Brasil, ndo consegue atender as necessidades
locais de forma uniforme em seu territorio. Um exemplo disso é demonstrado no fornecimento
de energia elétrica no pais, onde estados principalmente da regido norte, como 0 Amazonas,
Roraima, Acre, apresentam limitacdes de fornecimentos eletricos, o que resulta em projetos de
fornecimento locais, através de pequenas fontes de geracdo que muitas vezes associam-se a0
uso de combustiveis fosseis em geradores a diesel. O governo promove leil6es de energia que
tem o foco em empreendimentos renovaveis, ou em uma maior distribui¢do de fontes no local.
(MME, 2024)

Desta forma, o desenvolvimento de um estudo pautado na utilizagdo do método de
extracdo de 6leos do carogo de azeitona verde, do caro¢o de manga Tommy e da semente de
cereja chilena, através do CO2 em condicOes supercriticas, como forma de tratamento de
residuos urbanos, alinham-se com as tendéncias nacionais de aumento de producdo de
biocombustiveis, com programas como no RenovaBio (Lazaro, Thomaz, 2021), de forma a
fornecer potencial para producdo de biocombustiveis para atendimento, principalmente local,

em zonas de dificil acesso.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar o rendimento da extracdo de 6leos do
caroco de azeitona verde (Olea europaea), do caroco de manga Tommy Atkins (Mangifera
indica) e da semente de cereja chilena (Prunus avium), obtidos através do uso da tecnologia de

fluido supercritico, para fins de estudos energéticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Extracdo de oleos das matrizes vegetais com a utilizacdo do CO; supercritico,
avaliando os efeitos de rendimento alterando as condi¢des de pressao e temperatura;

ii) Andlise da curva cinética de extracdo dos Oleos em cada parametro de pressdo e
temperatura;

iii) Estudo do comportamento de cada matriz para identificacdo da melhor condicédo
para extracao;

iv) Andlise estatistica com base nos dados de saida das 7 extracdes de cada matriz
vegetal.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOMASSA

O conceito de biomassa para 0 MME trata-se de todo rcruso renovavel composto de
matéria orgénica que pode ser usado na producédo de energia (Ministério de Minas e Energia,
2024). O Brasil apresenta um cenario privilegiado referente a suas matérias primas, devido a
presenca de diversas fontes de biomassas, que podem ser utilizadas em estudos de diversas
finalidades, atualmente muitas dessas biomassas ganham atencdo para estudos com fins
energeéticos. Os estudos das biomassas envolvem a producdo de trés tipos de combustiveis
principais de acordo com o estado fisico do produto final; o combustivel sélido, como a lenha
ou briquetes, que trata-se de um combustivel preparado em um processo de compressao e
tratamento térmico, para aumentar seu poder calorifico (De Alencar, 2024), os combustiveis
gasosos como o biogéas e os combustiveis liquidos como o etanol e o biodiesel. A producédo de
combustiveis através da biomassa se deve por conta da necessidade ambiental de reducGes de

GEEs, mas também por conta fortes investimentos do governo, através de projetos e iniciativas
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regulatorias, como com o Plano Nacional de Agroenergia (2006-2011), que promoveu um
planejamento estratégico de metas e acGes para inserir a producdo de energia através da
biomassa dentro de diversos setores nas industrias. (Barros, 2007; De Miranda, Martins, Lopes,
2019)

3.1.1 Biodiesel

Os biocombustiveis sdo fontes de combustiveis que possuem sua matéria-prima em
fontes de rapida recuperacdo do ambiente, como fontes vegetais (Duarte, 2022). O biodiesel é
uma fonte de energia renovavel muito promissora, € um dos biocombustiveis mais utilizados
no mundo, desempenhando desde o comeco dos anos 2000 um avango gradativo em sua
producdo e consumo, se tornando atualmente um tipo de combustivel muito importante dentro
da matriz energética mundial, sendo amplamente estudado no mundo todo em diversos
processos. Devido a sua maior versatilidade de uso e estabilidade de operacdo do combustivel
e alto poder calorifico, apesar das desvantagens associadas a redu¢do na poténcia gerada quando
relacionado ao diesel convencional, além da presenga de 6xido de nitrogénio (NOx). Mesmo
assim, a utilizacdo deste tipo de combustivel renovavel apresenta taxas menores de gases do
GEE (Duarte, 2022), 0 que proporciona um aumento no seu consumo e as projec¢des indicam
gue este comportamento tende a continuar (Gargan Junior, 2023; Wang et al., 2024). A Figura
1, ressalta essa ideia, apresentando uma projecdo crescente na producdo de 6leos vegetais no
mundo (em milhGes de toneladas meétricas), como o de soja, colza e girassol, onde é

demonstrado o real interesse no investimento na producédo de dleos para fins energéticos.
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Figura 1 - Producdo mundial de 6leos vegetais de 2000-2023
Fonte: Statista. apud Gargan Junior, 2023.

Segundo a revista Oleos e Gorduras (ed. 48, 2023) para 2024, no Brasil foi estipulado
uma tendéncia do mercado determinada através de investimentos em setores de producdo e
extracdo de 0leos através de um alinhamento determinado pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE). O interesse do conselho envolveu politicas de incentivo e insercéo de 6leos
nas areas de biocombustiveis (Oleos e Gorduras, 2023), reforcado através da lei n° 14.993 em
2024, regulamentando programas de incentivos a producdo de combustiveis sustentaveis.
(Agéncia Senado, 2024)

Esta medida ndo foi isolada dentro do assunto, incentivos regulatérios sao propostos
dentro do &mbito de biocombustiveis desde o final do século passado, como, por exemplo, com
acom alein®11.097 de 2005, introduzindo oficialmente o biodiesel dentro da matriz energética
nacional através de processo de adigdes de pequenas quantidades do biocombustivel no diesel
comercializado, de forma que ndo prejudicasse o funcionamento dos motores a diesel e favorece
0 mercado de biodiesel. Inicialmente em 2005 o biodiesel era misturado com o diesel
convencional em uma propor¢do de 2% (B2), no entanto anos depois em 2021 o percentual de
13% (B13) de biocombustivel foi adotado, seguindo a meta de que em 2026 apresentar
comercialmente o B15 com 15% de combustivel vegetal na composicdo do diesel. (Brasil,
2005; Tiburcio, 2023). Na Figura 2 é apresentada uma evolucdo do percentual de biodiesel

misturado com o combustivel fossil.
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Figura 2 - Evolucdo dos percentuais de adi¢do para a formulacéo do 6leo diesel B.
Fonte: ANP, 2021 apud Alves, 2022.
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O projeto da Politica Nacional de Biocombustiveis, 0 RenovaBio proposto em 2017
através da lei n° 13.576, também teve um papel fundamental, estabelecendo politicas e métricas
gue desenvolveram o mercado ampliando o consumo e a producdo.(ANP, 2017). Esses
incentivos colocaram o Brasil como um pais de destaque na producdo de biocombustiveis,
alcancando em 2021 um consumo de 301,4 milhdes de toneladas de 6leo equivalente para fins

energéticos. (Karp et al., 2021)

3.1.2 Biocombustiveis com 6leos de sementes vegetais

Os estudos envolvendo os biocombustiveis envolvem a utilizacdo de diversas fontes de
biomassa dependendo do tipo de biocombustivel, que sdo classificados em trés categorias, 0s
combustiveis de primeira geracdo, que sdo produzidos através de alimentos como soja, milho
em processos de fermentacéo e transesterificagdo, os combustiveis de segunda geragédo utilizam
biomassas referentes a residuos agricolas e florestais além de biomassas ndo comestiveis, como
0 bagaco de cana. Por fim os combustiveis de terceira geracdo sdo voltados aos combustiveis
que utilizam algas e microorganismos como biomassa de baixo custo utilizada no processo
(Suharaet al., 2024). Para o processo de produgéo convencional do etanol sdo utilizadas a cana-
de-agUcar e o milho em larga escala, no mundo inteiro.

No Brasil através do programa Proalcool a producdo do etanol da cana-de-agucar,
reduzindo a dependéncia de combustiveis fdsseis, através de implementa¢des como a criacéo
de modelos de carros que aceitam apenas o etanol como combustivel e os carros modelos flex

(Karp et al., 2021). J& utilizando o milho, a fonte de combustivel avanca em sua produgdo em
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diversos paises como nos Estados Unidos, Brasil, China, além de paises da Unido Europeia
(UE) somaram uma producdo de 142.901 Mt, mas ainda mantém-se o foco em estudos em para
aproveitar o milho para producéo de etanol e para fins alimenticios concomitantemente (Assaf
et al., 2024).

Com o Biodiesel, o foco dos estudos se volta a algumas sementes de oleaginosas,
formado por ésteres de acidos graxos com um alto teor lipidico. (Schuchardt et al., 1998;
Zagonel e Ramos, 2001; Ramos, 1999, 2003, Ramos, 2003), é obtido principalmente através
do processo de transesterificacdo com alcool, podendo ter catalisadores no processo. (Gargan
Junior, 2023). De acordo com Statista (2024) a fonte de Gleos vegetais de sementes mais
produzida foi a soja, seguido pela canola, girassol, amendoim, algoddo, seguido pela semente

de dendé e por fim o coco, como observado na Figura 3 (em milhdes de toneladas métricas).
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Figura 3 - Produgdo mundial de 6leos vegetais de sementes 2023-2024

Fonte: Statista. Global oil seed production, 2024.

Mesmo com o aumento na producgdo de biocombustiveis, os combustiveis de origem
fossil, seguem sendo os mais utilizados, segundo o Air Transport Action Group (ATAG)
estabeleceu métricas que aumentem a utilizacdo de biocombustiveis em sua meta de reducao
de gases do efeito estufa até 2050 (Rojas-Michaga et al., 2023; Fernandes, 2024), demonstram
que a utiliacdo destes tipos de combustiveis auxiliam em projetos de descarbonizagdo nos
paises, como apontado por (Silva, 2020). Para Aguiar et al (2023), devido a grande diversidade
de recursos que podem ser utilizados para producdo de combustiveis de baixo carbono, desta
forma politicas de incentivo com utilizacdo de Parceria Publico-Privada (PPP).
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3.2 BIOMASSAS ESTUDADAS

3.2.1 Caroco de Azeitona Verde

A Olea europea L., popularmente conhecida como oliveira, uma arvore muito presente
em paises mediterraneos, sendo utilizada para diversos fins, suas folhas sdo utilizadas com
finalidades fitoterpicas, para alimentacdo de animais, fertilizantes, dentre outros, seu fruto, a
azeitona, € utilizado para processos de conserva, bem como em processos de extracdo que
podem ter como finalidade a producdo de azeite, fertilizantes, ou em estudos para fins
energéticos em centrais de biomassa (Sousa, 2008). Espanha, Italia, e Grécia, lideram o ranking
na area de estudos da azeitona, para producgdo do azeite (FAO, 2024). Segundo o International
Olive Council (OIC) (2022) o Brasil é o segundo maior importador de azeite de oliva no mundo,
mas internamente a producéo deste produto aumenta significativamente, no Rio Grande do Sul,
a producado dobrou de 2018 a 2022. (Summit Agro, 2022)

Seu caro¢o muitas vezes é descartado, se tornando um residuo agricola, ou quando
consumido em conserva um residuo urbano. S&o utilizados com finalidade de fertilizante, além
de linhas de pesquisa, 0 estudo do carogo de azeitona para producdo de biocombustiveis se
consolidou mais, devido a seu alto teor lipidico e seu potencial de aproveitamento, para
conversdo da biomassa em energia, possuindo poder calorifico médio de 31,2 kJ.g-1 (Uddin et

al., 2021). A Figura 4 apresentam carogos de azeitona.

Figura 4 - Carogo de Azeitona Verde
Fonte: D24am MUNDO, 2017
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3.2.2 Caroco de Manga Tommy

A manga é uma fruta nativa de regides tropicais do sudeste da Asia, seu consumo sofreu
uma grande expansdo desde o inicio dos anos 2000, em todo o mundo. Segundo o trabalho de
Gazzola (2020) em seu estudo a respeito do mercado internacional de manga estudando a
variacdo de producdo da fruta entre os anos de 2008 e 2018, obtidos atravées da base de dados
da Organizacéo das Nacgdes Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAOSTAT), apontam a
india como o principal produtor de manga com um aumento de 38,19% e com a taxa de
crescimento de 4,63% a.a., durante o periodo de estudo, seguido pela China e Tailandia. O
Brasil apresenta uma posicao privilegiada de 7° maior exportador com uma taxa de 6% no
mercado de exportagdo de manga. Em 2019 o Brasil alcangou uma producéo de 1,41 Mt, tendo
a regido nordeste como a principal representante com quase 80% da producédo no pais, seguida
pela regido sudeste, com pouco mais de 20% da producdo. Dentre as variagdes de manga, a
manga Tommy Atkins (Mangifera indica, L.) é a mais comercializada tanto no Brasil, quanto
a nivel mundial. (Gazzola, Griindling, Aragdo, 2020)

Devido a grande quantidade de bioativos as mangas despertaram interesses em sua
composicdao, para aplicagdes em diversas areas como em industrias, farmacos, cosméticos e nas
areas energéticas, principalmente devido a sua acdo antioxidante (Lopes, 2023). Na
determinacdo dos percentuais de lipidios propostos por Leal (2016), foi apontado um peso
médio por volta de 0,229 para 100g de manga, no caso da manga Tommy Atkins o valor foi de
0,2 g, este valor demonstra um potencial da biomassa para estudos destes fins.

O fruto é formado por polpa, fibra da polpa, semente e casca, sendo a semente, ou
carogo, responsavel por quase 40% do peso da manga, contendo certo teor de componentes com
potencial para serem estudados. A Figura 5 abaixo apresenta o carogo da manga tommy atkins
com fiapos. (Lascaris, et al., 2020)
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Figura 5 - Carogo de Manga Tommy Atkins
Fonte: Instituto de Engenharia, 2017

3.2.3 Semente de Cereja Chilena

As cerejas sdo frutas nativas na Europa e no oeste da Asia, sdo dividas em cerejas doces
e as cerejas azedas ou ginjas, crescendo em condicGes e climas mais voltados ao frio. A Prunus
avium por conta da sua composicdo criam cendrios de estudos avancando no entendimento de
como sdo compostas. Seu fruto é formado em tons vermelhos escuros, dependendo da forma de
cultivo, popularmente usado em ac¢des que atuam como anti-inflamatério e antioxidante natural,
com principios ativos que envolvem efeitos fitoquimicos (Cultivar, 2020; Hussain et al., 2021).
Devido a presenca de bioativos medicinais e naturais a sua procura cresceu nos ultimos anos,
ndo apenas em um consumo direto, mas na sua extracdo para utilizacdo em 6leos medicinais,
como apontado por Wani et al (2014) e Athanasiadis et al (2024), mas processos de utilizagdo
do dleo para fins de combustiveis, ainda é um estudo relativamente recente, Akalin, Tekin e
Karag6z (2012) utilizaram o processo de liquefacdo para extracdo do 6leo da cereja, com viés
voltado a combustiveis liquidos por biomassa, reforcado por Li (2023) através de analises
termogravimeétricas contatando seu potencial energetico. Os carocos de cereja sdo de
tonalidades de marrom conforme a Figura 6.
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Figura 6 - Semente de Cereja Chilena
Fonte: Dreams Time, 2024

3.3 EXTRACAODOOLEO

Estudos nas areas farmacos, alimenticias, cosméticas e energéticas aumentam em todo
0 mundo, os processos relacionados a extracdo de o6leos provenientes de biomassas
desenvolvem-se simultaneamente a este fato. A extracao de 6leos ndo se trata de um processo
recente, na verdade é um processo bem antigo, alguns métodos sdo utilizados a centenas de
anos, um exemplo disso € o método que utiliza a agua quente como fluido de trabalho para
retirar 6leos essenciais ou bioativos, através do processo dos chés, por exemplo, amplamente
utilizados em diversas culturas no mundo (Biasi & Deschamps, 2009 apud Silveira et al., 2012;
Athanasiadis et al, 2024).

O método de extragdo mais utilizado atualmente é o método de extracdo com uso de
solvente organico, ou extracdo por Soxhlet. Neste tipo de extracdo a amostra é posicionada
dentro de um cartucho de material poroso que entrara em contato com o solvente organico
utilizado, em uma bancada de extragdo através do processo de destilagdo. Onde um solvente é
colocado no frasco de destilacdo junto a amostra dentro do cartucho, como ilustrado na Figura
7. (L6pez-Bascon, 2020; Mahyuddin et al, 2020; Nuralin, Girl, 2022)

O sistema é submetido a um fornecimento de calor que permite com que o solvente
quebre as moléculas da amostra separando seus componentes, através do transporte dos analitos
para o liquido a granel (Lopez-Bascon, 2020). Em um periodo de 8 horas a amostra fica
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reagindo com o solvente, que degrada a composi¢do da amostra para capturar as moléculas de
6leo. A eficiéncia do processo esta condicionada com o tipo de solvente que sera utilizado como

exemplo de alguns, o n-hexano, etanol e metanol. (Rajesh, 2023)

Condenser

Thimble

Distillation -
flask

<«—Electrical heat source

Figura 7 - Extrator de Soxhlet Convencional

Fonte: Lopez-Bascon, 2020

3.3.1 Extragdo Supercritica

O fluido em condi¢fes supercriticas apresenta condi¢cdes de densidade préximas a de
um liquido e com a compressibilidade, viscosidade e difusividade que se aproximam de um gas,
que , nestas condi¢es a solvatacdo do fluido é maior gerando uma alta permeagéo entre o fluido
e aamostra, 0 aumentando as chances de obter uma extracdo completa do 6leo da matriz vegetal
(Brunner, 2005; Da Silva, 2014; Ahangari, 2021). A extracdo supercritica (EFS) considera
condicOes e parametros operacionais de transferéncia de massa semelhantes aos apresentados
em métodos de extracdo convencionais. Realizada entre uma amostra sélida e um solvente no
estado supercritico, em alguns casos € utilizado silicas de vidro que criam um leito fixo junto a
amostra, que cria uma condicao mais eficiente, onde o fluido supercritico se envolve mais com
a biomassa em sua superficie porosa (Araujo, 2023).

Com este tipo de fluido é possivel ter um controle quanto a condicGes de pressao e
temperatura, alternando questdes de suas propriedades fisicas, influenciando diretamente na

solvatacao, difusividade, viscosidade e densidade, 0 que impacta diretamente no processo de
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extracdo do 6leo. Alternando as condi¢des de pressdo e temperatura pode-se encontrar pontos
melhores que outros em termos de extracdo (Pimentel-Moral et al., 2019 apud Ruzza, 2022).

Existem muitos fluidos que podem ser utilizados nestes processos, como fluidos
refrigerantes, entretanto cada solvente apresenta uma caracteristica Unica de operacéo e alguns
podem ser considerados mais instaveis quanto a questfes relacionados a toxicidade e
inflamabilidade, além de aspectos associados a custos. (Doria, 2023)

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns fluidos (e suas propriedades de temperatura e
pressdo) que podem ser utilizados na extracdo supercritica, apresentados na pesquisa de Santos
em 2011 e de Do Nascimento Teixeira (2023).

Substancias Tc (°C) Pc (bar)
Xenonio 16,6 58,4
Trifluormetano 26,2 48,6
Clorotrifluormetano 28,9 38,7
Dioxido de Carbono 31,0 73,8
Etano 32,2 48,7
Oxido nitroso 36,4 72,6
Hexafluoreto de enxofre 45,5 37,7
Propano 96,7 42,5
Amonia 132,4 113,5
Dioxido de enxofre 157,7 78,8
Triclorofluormetano 198,0 44,7
Metanol 239,4 80,8
Etanol 240,9 61,4
Agua 374,0 220,6

Tabela 1 - Exemplos de Fluidos Supercriticos com propriedades de fisicas
Fonte: Lide, 1997, adaptado Santos, 2011; Do Nascimento Teixeira, 2023

O didxido de carbono (CO.) € muito utilizado como fluido para processos supercriticos,
devido a algumas vantagens que o gas apresenta, por ser um CO> de composi¢do mais simples
com um atomo de carbono e dois de oxigénio e ser extremamente abundante na natureza,
reduzindo seu custo de operacdo. Por ser proveniente de queima de matéria organica, atua como
um gas ndo inflaméavel, favorecendo o processo de extragdo. Em sua condicdo supercritica
apresenta um poder de solvatacdo alto, que permite uma reacdo com mais interacdo com a
biomassa (Ruzza, 2022). Para que um fluido alcance o estado supercritico é necessario estar
submetido a condigOes de pressdo e temperatura superiores a do ponto critico termodinamico

do componente, conforme pode ser observado na Figura 8. (Lopes, 2023)
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Fonte: Capuzzo et al., 2013 apud adaptado Costa, 2015

A demonstracdo do processo pode ser realizada através de um monitoramento de duas
variaveis que apontam para a terceira variavel, que seria o controle da presséo e temperatura no
processo, com a demonstracdo da quantidade de substrato extraido em intervalos de tempo,
gerando um estudo com comportamento de extracdo em funcdo do tempo, que seria a curva
cinética de extracdo do 6leo da biomassa. (Santos, 2023)

As curvas cinéticas sdo dividas em trés etapas, sendo a primeira referente a um
comportamento com Taxa de extracdo constante (TEC), onde o fluido possui um acesso mais
rapido as moleculas de lipidio, o que facilita a extracdo durante esta etapa. A segunda etapa €
caracterizada com uma variagdo decrescente na extragao do 6leo (Periodo de queda da taxa de
extracdo, ou QTE). Por fim, a ultima fase € caracterizado pelo controle da extracdo pela difusdo
(Difuséo Controlada — DC), onde ndo existe mais substrato para ser retirado, ou a quantidade é
muito pouco expressiva, tendendo a um comportamento constante na curva cinética. A Figura
9 elucida e ilustra a respeito destas trés etapas dentro do processo. (Da Silva, Rocha-Santos,
Duarte, 2016; Souza, 2023).
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Figura 9 - Trés periodos de extracdo na curva de extracao
Fonte: Da Silva, Rocha-Santos, Duarte, 2016; Souza, 2023 (Adaptada)

3.4 ESTADO DA ARTE

Os trabalhos nas areas de extracdo supercritica sdo compostos por diversas areas de com
diversas biomassas dispostas na literatura, com mais de uma area de aplicacdo, como para fins
farmacos, cosméticos, energéticos e outros. Estas pesquisas auxiliam na consolidacdo da
metodologia de extracdo supercritica no contexto académico.

O estudo de Salgin e Calimli (2006), com a pesquisa utilizando a tecnologia para
extragdo do 0leo do girassol, com CO; supercritico, onde foram realizados 0s experimentos e a
modelagem das curvas cinéticas foram feitas em condic¢Ges de 200 a 600 bar de presséo e com
temperaturas de 40 a 80 °C. Os rendimentos foram acima de 20% de 6leo, demonstrando que
com a granulometria do girassol era inversamente proporcional ao rendimento do processo, de
forma que quanto menor for o grau de biomassa, mais ele funciona dentro do processo de
extracdo. Quatro anos mais tarde o mesmo grupo de pesquisa utilizando o CO3 supercritico para
extracdo de 6leo da semente de sésamo alterando a pressao de 250 a 350 bar e a temperatura
entre 50 e 70 °C, adoptando tamanhos de particulas menores, o rendimento alcan¢ou quase 50%
de rendimento de 6leo para amostras secas (Doker et al., 2010). Com Vicentini-Polette (2022)
variando de 200 a 300 bar e de 50 a 70 °C, utilizando CO> obteve valores de rendimento acima

de 30%, com alto teor de pureza do 0leo extraido.
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O estudo de Rosa (2017) aplicando o processo de extracdo do Oleo da semente da
laranja, com mais de uma metodologia, sendo uma delas a EFS com o CO. estudando o
rendimento alterando a pressédo de 200 a 300 bar e a temperatura de 50 a 70°C alcancando o
melhor ponto de extracdo de 34,98% para 300 bar e 70 °C. Barrales em 2021 utilizou o CO>
supercritico na casca da laranja mantendo a temperatura a 40 °C e variando a pressdo de 150 a
350 bar com rendimentos que passaram de 40%. (Barrales, 2021)

Souza (2022; 2023), Ruzza (2022), Santo (2022) e Araujo (2023) com base em cinco
pesquisas utilizando metodologia semelhante, utilizando o CO, supercritico para extracdo de
12 matrizes vegetais, alterando a pressao de 200, 240 e 280 bar com temperaturas de 40,50 e
60°C, utilizando o planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central, na Tabela 2 é

possivel observar a matriz vegetal utilizada e o respectivo rendimento coletado em cada caso.

Rendimento

Matriz Vegetal (%) Fonte
Amendoim 36,20% Souza, 2022
Bacupari 13,65% Souza, 2023
Caroco de Abacate 1,96% Araujo, 2023
Eichhornia 1,22% Santo, 2022
Feno Grego 1,65% Araujo, 2023
. . Ruzza, 2022
Gérmem de Trigo 6,64% Souza. 2023
Gréo de Bico 5,57% Ruzza, 2022
Jilo 13,42% Souza, 2023
Leiteira 14,60% Souza, 2023
Munguba 45,87% Souza, 2023
Quiabo 12,16% Souza, 2023
~ Ruzza, 2022
Sansdo do Campo 4,15% Souza, 2023

Tabela 2 - Matrizes vegetais submetidas a SFE
Fonte: Autoria Prépria, 2024

3.4.1 Extragdo Azeitona Verde

A extracdo soxhlet aplicado na azeitona, ndo € uma metodologia nova, as investigagdes
acerca da azeitona verde podem estar estruturadas no entendimento de sua composi¢ao e na

presenca de 6leo em seus carogos, devido a alta presenca de triglicerideos, &cidos graxos livres,
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bem como hidrocarbonetos e compostos oxigenados. O desenvolvimento de uma proposta
técnica da extracdo SFE de Oleos da azeitona variando as pressdes de 200 a 300 bar e a
temperatura de 40 a 60°C demonstrou uma intimidade da biomassa com o fluido supercritico
mais alta quando submetido a temperaturas mais altas, embora que o aumento da temperatura
dificulta a extracdo do 6leo dentro do processo. (Brunetti et al., 1989), anos depois a pesquisa
de Esquivel e seu grupo em 1999 demonstrou o um resultado que se assemelha ao trabalho de
Brunetti (1989), onde variando as variaveis entre 120 até 180 bar e entre (35 a 57 °C ) aplicado
para extracdo de Oleo da casca da azeitona. (Esquivel, Bernardo-Gil, King, 1999). Com Borges
et al (2020) a azeitona foi submetida a metodologia de soxhlet utilizando 300 mL de agua como
solvente durante 16 horas, concluindo a alta presenca antioxidante presente na matriz vegetal.
Em 2024, Montes Herrera em “Encapsulamento de Particulas de Residuos de Poda de
Oliveira (Olea europaea L.) por Tecnologia Supercritica de CO2” onde observou-se aspectos
relacionados aos potenciais com base no 6leo extraido da azeitona, em areas farmacos e
alimenticeas, além de serem apontados seu principio antioxidante que favorece o estudo para

biocombustiveis.

3.4.2 Extragdo Manga Tommy Atkins

Para um maior entendimento a respeito do desempenho de cada método de extracao
aplicado a Mangifera indica, Prado et al (2013), submeteu a manga a dois processos diferentes
de extracdo, uma delas utilizou um processo em baixa pressdo, com a utilizacdo de alcool etilico
99%, como solvente de extracdo, em um periodo de 2 horas, tendo seu pico de extracdo aos 10
minutos de operacgéo, alcancando um rendimento de quase 10%. A outra metodologia foi a
aplicacdo da tecnologia supercritica utilizando o CO2 em um processo de 100 a 300 bar, com
temperaturas nas faixas de 40-50 °C, obtendo um rendimento por volta de 2% (Prado et al.,
2013).

Alguns anos depois com Sanchez-Mesa et al (2020), foi possivel obter valores maiores
para o caso de EFS, com a mistura de alcool com concentragdes de 5, 10 e 15%, junto ao CO>
supercritico. Essas novas condi¢Oes garantiram resultados entre 6 e 11% de rendimento
(S&nchez-Mesa et al, 2020). J& com novas pesquisas utilizando a extracdo soxhlet Ceron-
Martinez et al (2023), aplicou a metodologia utilizando o n-hexano como solvente e obteve

valores de 9% de rendimento no processo. Alem de demonstrar a presenca de uma grande
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quantidade de antioxidantes, demonstrando um direcionamento da Manga para

biocombustiveis.

3.4.3 Extracdo Cereja Chilena

O processo de extracdo da cereja chilena, € estudado a um tempo, inicialmente com a
finalidade de utilizacdo de seus principios ativos, como é o caso de Akalin, Tekin e Karagdz
(2012), propuseram pesquisar a respeito da cereja chilena através do processo de liquefacdo
hidrotérmica, alterando os valores de temperatura em escalas de 250 e 300 °C e de tempo de
processo de 0, 15 e 30 minutos de reacdo, onde foram constatados quantidade de 6leos com
principios ativos, com potencial para estudo.

Em 2020 Agullé-Chazarra et al, no trabalho “Subprodutos de Cereja Doce Processados
por Técnicas de Extracdo Verde como Fonte de Compostos Bioativos com Propriedades
Antienvelhecimento”, aplicou os conceitos de SFE com o CO2 na Cereja Chilena, com, 5
gramas de amostra proveniente do caule pré-processado, misturada com areia na proporcao de
1:2, a 40°C, 150 bar em 1h de processo. Ao CO; supercritico foi adicionado alcool etilico, com
uma proporgao de 75% de CO- e 15% de solvente orgénico. O estudo demonstrou a presenga
de bioativos importantes para as areas de farmacos como a naringenina-O-glucosideo com

potencial terapéutico com base em sua acdo antioxidante.

4 METODOLOGIA E MATERIAIS
41 MATERIAL E PREPARO

Para o desenvolvimento do estudo foram coletadas as amostras das trés matrizes
vegetais. O caroco de azeitona verde foi coletado em parceria com as pizzarias do municipio de
Rosana, os carogos de manga Tommy Atkins foram coletados em arvores dispostas no proprio
municipio, ja a semente de cereja chilena foi adquirida em uma revendedora de frutas localizada
na cidade de Sdo Paulo. Para aumentar a acuracia dos experimentos, as amostras foram
submetidas a um processo de secagem, para reduzir o teor de umidade da amostra a 50 °C em
uma estufa de esterilizacéo e secagem, por um periodo de 72 horas. Apos esta etapa, as amostras
foram submetidas a um processo de trituracdo, para reducdo da granulometria utilizando um
triturador de laminas para reducgédo da granulometria das amostras. A medida de granulometria

utilizada foi definida através do uso de uma peneira granulométrica, ou peneira de Tyler,
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adotando graos menores que 14 Tylers. Na Figura 10 pode-se observar como é constituida uma
peneira de Tyler, onde se tem varias peneiras de tamanhos diferentes.

Figura 10 - Peneira de Tyler
Fonte: LAGETEC, 2018

42 EXTRACAO SUPERCRITICA

Para os experimentos de extracdo supercritica foram determinadas as condi¢fes de
pressdo, vazao e temperatura, com base em estudos preliminares dispostos na literatura (Souza,
2022; Ruzza, 2022; Souza 2023), atendendo a metodologia do planejamento fatorial 22 com
triplicata no ponto central, que consiste em parametrizar os valores de presséo e temperatura
em um ponto inferior, superior e médio, utilizando o dioxido de carbono (CO.) de pureza
elevada (99,9% em peso na fase liquida), que foi adquirido da Air Liquid S.A (Brasil).

Os experimentos foram realizados em uma bancada de extragédo, formada por um banho
termostatizado, uma bomba de seringa (ISCO 260D, EUA), um transdutor de pressédo absoluta
(Smar LD301, Brasil), um vaso de extragdo encamisado feito a base de aco 304 (com 1,90 cm
de diametro e 16,8 cm de altura), medidores digitais para manter os valores de pressdo e
temperatura dentro da taxa considerada para o estudo, além do cilindro de CO,. A Figura 11
demonstra a composi¢do dos componentes da unidade de extracao.
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Figura 11 - Esquema de uma unidade experimental de extragao supercritica.

1 — Cilindro de CO2, 2 — Bomba tipo seringa, 3 — Banho termostatizado, 4 — Indicador de
pressao, 5 — Controlador/Indicador de temperatura, 6 — Extrator, 7 — Valvula, 8 — Valvula tipo
agulha acoplada a uma camisa de aluminio para aquecimento. 9 — Banho termostatizado. 10 —

Estrutura em aluminio.
Fonte: Araujo, 2023.

As condigdes de pressao definidas com base na literatura, sendo tragcadas com base nos
valores do estado supercritico de COz, o valor inferior de presséo foi de 200 bar, enquanto que
0 ponto superior foi de 280 bar. Para o caso da temperatura, foi adotado 40°C como ponto
inferior e 60°C como ponto superior. Para determinacdo da quantidade de massas que seriam
utilizadas no processo, foram testados alguns valores, para as trés matrizes vegetais foram
utilizados os mesmo valor, que se aproxima de 10g.

Uma vez que a matriz passou pelo pré-tratamento, pode ser submetida no reator da
unidade, carregado de maneira uniforme e preenchido com esferas de vidro para formar um
leito fixo. Apds as condicOes de temperatura serem atingidas no sistema, o CO2 pode ser
pressurizado pela bomba de seringa, até as condicOes de pressdo disposta, permanecendo o
fluido supercritico em contato com as esferas de vidro e as biomassas estudadas por 30 minutos,
para estabilizar a unidade e criar uma condicdo de melhor aproveitamento na extracao.

As extragOes foram conduzidas variando os valores de pressao de 200, 240 e 280 bar,
além de um valor medio associado a uma triplicata, 0 mesmo ocorre com a temperatura variando
entre 40, 50 e 60°C.

Os fatores serdo calculados de acordo com cada condigdo apresentada dentro do

planejamento fatorial 22 conforme, apresentado na Tabela 3
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: : : Niveis
Fatores Simbologia Unidades Al
-1 0 1
Temperatura T °C 40 50 60
Presséo P bar 200 240 280

Tabela 3 - Fatores e niveis para o planejamento fatorial 22 com ponto central.
Fonte: Araujo, 2023

Com uma vazéo massica de CO2 no processo que se aproximasse de 2 mL/min* sendo
controlado por uma valvula micrométrica (Parker Autoclave Engineers, EUA) mantida a 90 °C,
para manter o 6leo no estado liquido devido a reducdo da temperatura com a queda de pressdo
do CO2. O experimento é realizado com base no planejamento fatorial 22 , com uma triplicata
no ponto central, onde o extrato € coletado em frascos de vidro, pesado em uma balanca
analitica em 6 medicdes a cada cinco minutos no inicio do experimento e complementadas em
mais 5 medic¢des a cada 10 minutos mais ao final. O rendimento das matrizes foi determinado
gravimetricamente, com base na diferenca entre massa de referéncia do frasco, com a massa
em cada ciclo de mensuracdo, em razdo com a massa total utilizada da amostra, conforme

demonstrado na Equacéo 2.

Mfa —Mf
Mgty @

Y (%) =
Onde Y ¢ o valor do rendimento de 6leo no processo percentualmente, Mg, € a massa
mensurada em cada ciclo, My é a massa do frasco no inicio do experimento e a M, refere-se a

massa de amostra utilizada em cada ensaio experimental.
4.3 ANALISE ESTATISTICA

Os valores obtidos foram submetidos a uma analise estatistica para mapear 0
comportamento de cada matriz. Neste caso foi utilizado a aplicacdo da Analise de Variancia
(ANOVA) com nivel de significancia de 5% e a utilizacdo do teste de Tukey do software Design
Expert, versdo 13, para entendimento dos pontos coletados e identificar estatisticamente pontos
de importancia dentro da extragdo das matrizes.
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4.4 EXTRACAO SOXHLET

As extracBes Soxhlet foram conduzidas utilizando solvente orgénico (&lcool etilico
99,98%) em um processo de 8 horas, onde a amostra (10 g) foi envolvida em um cartucho de
papel filtro e colocado no extrator, com 150 mL de solvente. O processo ocorreu a 50 °C. Foram

utilizados a literatura para complementar o estudo.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CAROCO DE AZEITONA VERDE

5.1.1 Extracdo Supercritica Carogo de Azeitona Verde

Realizando a extragdo supercritica com o CO2 com vazédo de 2 mL.min* do 6leo do
caroco da azeitona verde, foi possivel calcular seu rendimento através do calculo disposto na
equacdo 2, obtendo assim os percentuais de rendimento de cada condicdo de pressdo e
temperatura, conforme a Tabela 4. Os experimentos variaram o rendimento em um periodo de

80 minutos de extracdo entre os valores de 5,22 e 6,66%.

Experimento Pressdo Temperatura Rendimento
bar °C %
1 200 40 6,33
2 200 60 5,22
3 280 40 6,21
4 280 60 6,16
5 240 50 6,64
6 240 50 6,45
7 240 50 6,66

Tabela 4 - Rendimento de extracdo para a extracdo de 6leo do carogo de azeitona verde
utilizando CO; supercritico em diferentes condices.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

Na Tabela 3, observa-se que os experimentos de 5 a 7, com condicdes de 240 bar e 50°C
(ponto médio) obtiveram os melhores resultados de rendimento, alcancando uma média de
6,58% de rendimento com um desvio padrdo de * 0,1%. Enquanto que, 0 experimento 2, com
condigdes de 200 bar e 60°C foi o que teve a menor desempenho do grupo de ensaios.
Comparando os experimentos de 200 bar de com os de 240 e 280 bar, as condi¢des de aumento
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de pressdo melhoram a relacéo extracdo e tempo do processo. Entretanto, tanto para o limite de
pressdo inferior, quanto para o limite superior a 60°C foi alcangada uma quantidade de 6leo
menor comparado com seus repsctivos rendimentos a 40 °C.

Para o entendimento de cada experimento foi plotado o grafico de curva cinética de
todos os testes onde estdo dispostas as etapas de extracdo supercritica, demonstrados na Figura
12.

200 bar 40°C 200 bar 602C 280 bar 602C 240 bar 502C
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Figura 12 - Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extra¢fes do caroco de
azeitona verde com CO: supercritico.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

Nos dois primeiros experimentos com condic¢Ges de 200 bar possuem curvas de extragao
mais lentas, seus periodos de TEC e QTE ndo apresentam comportamentos com inicio e fim
bem definidos e separados, prejudicando a extracdo do dleo. Para os experimentos a 280 bar o
TEC é muito bem definido, para o caso de 280 bar e 40 °C com 10 minutos de experimentos ja
tinha sido extraido quase todo o 6leo, com um rendimento de quase 5%. O comportamento dos
experimentos de 240 bar e 50 °C tiveram na maioria das medic@es indicadas no grafico valores

entre os limites de pressao

Com excecdo do experimento 2, todos 0s experimentos possuem valores muito
proximos, essas variacfes podem estar associadas a niveis de perdas do maquinario e estao

dentro de condicGes de erros sistemicos ndo representativos. Mesmo que a triplicata ou ponto
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central, obtendo rendimentos maiores, comercialmente a melhor condicdo esté associada a um
maior volume de 6leo em menos tempo, aplicando conceitos de eficéncia energética, desta
forma o experimento 4 € mais indicado para processos curtos de até 20 minutos, para processos

de até meia hora, os experimentos do 4-7 sdo mais indicados.

A influécia da pressdo e da temperatura sobre os rendimentos finais das extragdes foram
mapeados para uma vizualizacdo de como o COz supercritico se comporta variando sua presséo
e temperatura dentro dos parametros estabelecidos, com a amostra de caroco de azeitona, que

pode ser observado na Figura 13.

Rendimento (%)

A: Pressao (Bar) 200 60

Figura 13 - Superficie de resposta para o rendimento da extracdo de 6leos do caroco da
azeitona verde em relagdo a temperatura e pressdo com vazdo constante de 2,0 mL.min™,
Fonte: Autoria Propria, 2024.

Na Figura 13 verifica-se a influéncia do processo de extracdo que o aumento dos niveis
da presséo tiveram no rendimento, assim como a influéncia da temperatura, demonstrando que
temperaturas mais altas (55 a 60 °C) tiveram uma reducdo de rendimento quando comparado a
temperaturas menores (40 a 50 °C). Outro fator esta associado a pressdo, onde as pressdes de
200 a 235 bar tem um perfil de rendimento mais comprometido o que resulta em um percentual
final menor, enquanto com condicGes de 240 a 280 bar ocorre uma interacdo mais intima entre
0 CO2 e a amostra, favorecendo a trasferéncia de massa do processo. Para analises mais amplas
dos efeitos dos parametros a utilizagdo de um grafico de contorno permite um entendimento eu

complementa a Figura 13, desta forma. foi utilizado o grafico de contorno variando os valores
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de presséo (P) e Temperatura (T) disposto na Figura 14, onde os valores mais avermelhados
indicam uma taxa de extracdo de 6leo maior j& para as cores verdes e azuis apontam para

rendimentos menores.

Rendimento (%)

B: Temparatura (°C)

200 220 240 260 280

A: Pressdo (Bar)
Figura 14 - Grafico de contorno referente ao rendimento da extracdo de 6leo do caroco de
azeitona verde em funcdo dos niveis de temperatura e pressdo com vazdo de 2,0 mL.min-1
Fonte: Autoria Propria, 2024.

A partir de uma analise da variancia, foi observado a tendéncia da influéncia dos
parametros experimentais, conforme a analise do grafico de Pareto (Figura 15), pode-se
observar a relacdo que a temperatura (B) apresentou um efeito de influéncia pouco sensivel no
processo de extracdo, influenciando pouco a interacdo do fluido com a amostra. A pressao (A)
apresentou um efeito positivo dentro do estudo, acima do valor-t de 3,18, que demonstra a
significancia dos ensaios dentro do modelo. A maior influéncia positiva no processo foi o efeito
em conjunto da pressdo com a temperatura (AB) que favorecia a extracdo. A Tabela 5 e Equacao
3 complementam a andlise de variancia.
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Figura 15 - Gréfico de Pareto: Estimativa dos efeitos lineares das variaveis.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

40

A Equacédo 3 foi determinada dentro dos pardmetros de pressdo e temperatura, para

condicdes entre estes valores, pode ser realizado a substituicdo dos valores referentes a pressdo

e temperatura para obter o valor aproximado do rendimento de 6leo, realizada com base, nos

resultados obtidos na Tabela 4.

Rendimento (%) = 14,40857 — 0,028 x A — 1,188 x B + 0,000663 x AB

(3)

Com a Tabela 5 é determinado os valores das variaveis e do modelo em diferentes

metodologias e casos através de uma analise de variancia.

Somados  Grausde uadrados
Termos quadrados liberdade 0 médios Valor-F  Valor-p R™2
Caroco de Azeitona Verde
Modelo 0,7854 3 0,2618 1,21 0,4405
A- Pressdo 0,1681 1 0,1681 0,7748 0,4435
B-
Temperatura 0,3364 1 0,3364 1,55 0,3015 0.5468
AB 0,2809 1 0,2809 1,29 0,3378
Erro Puro 0,0269 2 0,0134
Cor Total 1,44 6

Tabela 5 - Dados de analise de variancia para os extratos obtidos utilizando planejamento

fatorial 22 para extragdes com CO> carogo de azeitona verde.

Fonte: Autoria Propria, 2024.
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5.1.2 Extracdo Soxlet Carogo de Azeitona Verde

O experimento com a utilizagdo de solvente orgénico foi realizado através de uma
bancada Soxhlet, utilizando o alcool etilico 99,98%, em um processo contendo 10 gramas de
amostra, envolvida em um cartucho de papel filme, com 300 mL de solvente. O exeperimento
foi realizado duas vezes para testar a acuracidade dos resultados. Os resultados podem ser

observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Rendimentos obtidos nos experimentos com carogo de azeitona verde utilizando
alcool etilico.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

Os resultados dos experimentos, ao serem comparados com 0s resultados da EFS,
apresentam valores muito aproximados, tendo a variancia podendo estar associada a perdas
sisttmicas presentes em ambos 0s processos. Desta forma, em uma leitura de todos oS
resultados, todos 0s casos apontam para um nivel de 6leo que aproxima-se a performance de

6% de 6leo.

52 CAROCO DE MANGA TOMMY ATKINS

5.2.1 Extracdo Supercritica Caroco de Manga Tommy Atkins
A extracdo supercritica com CO2 para o 6leo do caroco de manga Tommy Atkins,

manteve a mesma vazao média de 2 mL.min"! que foi utilizada com o caroco de azeitona verde.
Os resultados do rendimento estdo dispostos na Tabela 7, em um experimento de 80 minutos,

variando seu rendimento de 4,59 a 7,14%.
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Experimento Pressdo Temperatura  Rendimento
bar °C %
1 200 40 5,97
2 200 60 4,59
3 280 40 7,07
4 280 60 7,14
5 240 50 6,97
6 240 50 7,05
7 240 50 6,98

Tabela 7 - Rendimento de extracdo para a extragdo de 6leo do caro¢o de manga Tommy
Atkins utilizando CO; supercritico em diferentes condicdes.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

Os experimentos com pressdes de 200 bar obtiveram os menores resultados, 0s
experimentos que envolveram a triplicata 5-7, apresentaram uma média de 7% de rendimento
com com um desvio padréo de % 0,05. A melhor condicdo esta no limite superior de pressao e
temperatura, 0 experimento 4 apresentou um rendimento de 7,14%. Os experimentos do 3-7
apresentaram valores de rendimentos muito proximos e podem estar associados ao erro
sistemico do maquinario. Entretanto, nota-se que a pressdo foi a variavel que mais alterou o
processo.

Apenas o0 ensaio de 200 bar e 60°C apresentou uma etapa de TEC e QTE pouco definida
e ndo apresentou 0 DC do processo na curva cinética plotada. O Experimento 2 (200 bar e 60
°C) apresentou uma TEC mais alongada e uma QTE ao final do processo. Os demais processos
apresentaram bem definidas todas as etapas, onde com 30 minutos de processo, 0 rendimento
estava proximo de 7%. O experimento 3 (280 bar e 40° C) apresentou uma TEC bem
representativa com quase 4% de rendimento nos primeiros 15 minutos de extracdo. O
experimento de 280 bar e 60 °C, obteve o maior pico de extracdo durante praticamente todo o
processo 0 DC do processo inicia-se entre a medicéo de 30 e de 40 minutos e se mantem, como
0 esperado, até o final do processo, indicando um possivel limite de 6leo no carogo. A Figura

16 demonstra as curvas cinéticas para o carogo de manga Tommy Atkins.
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Figura 16 - Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extra¢cdes do caroco de
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As variaveis de pressdo e temperatura influenciaram diretamente na quantidade de 6leo

que foi extraido no processo, deste modo a influéncia destes efeitos dentro do processo pode

ser determinada, de forma a definir o comportamento da amostra com o fluido supercritico é

demonstrado na Figura 17.
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Rendimento (%)

A: Pressdo (Bar) 200 60

Figura 17 - Superficie de resposta para o rendimento da extracdo de 6leos do carogo da
manga Tommy Atkins em relacdo a temperatura e pressdo com vazao constante de 2,0
mL.min™,

Fonte: Autoria Propria, 2024.

A Figura 17, aponta que o aumento de pressdo no sistema tem uma resposta bem
expressiva no experimento auxiliando a extracdo, com rendimentos menores para pressées
menores, de forma que dentro destas condi¢fes parametrizadas, a pressdo exercesse um papel
diretamente proporcional com o rendimento final associado ao 6leo da manga, de modo que um
sistema com uma pressdo maior resulte em um rendimento maior. A temperatura responde
dentro do sistema de forma menos influente ja que seu comportamento é mais determinado de
acordo com a pressédo de operacdo adotada, para o limite inferior de pressédo, o aumento de
temepratura prejudicou a extragcdo, mas com a condicao de pressao no limite superior, a resposta
apesar de muito proxima demonstra que o0 CO, e aamostra a 60 °C, interagem melhor. A Figura
18 complementa esta influéncia apontada através da plotagem de um grafico de contorno que

reflete pontos de maior interacdo com mais 6leo extraido e ponto com uma dificuldade de
extracao maior.
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Rendimento (%)

B: Temperatura (°C)

A: Pressao (Bar)

Figura 18 - Grafico de contorno referente ao rendimento da extracéo de 6leo do caroco de
manga Tommy Atkins em funcao dos niveis de temperatura e pressdo com vazdo de 2,0
mL.mint,

Fonte: Autoria Propria, 2024.

Com base na analise estatisica da EFS, inclina-se ao entendimento de quais efeitos
possui maior influéncia dentro do processo, desta forma a Figura 19 é a representacéo de um
gréfico de pareto, representando a pressao dentro dos testes foi o efeito que mais ifluenciou na
relacdo fluido e biomassa, conforme observado também no grafico de superficie da manga
(Figura 17) bem como, no grafico de contorno (Figura 18). Anélise da temperatura somente,
atuou com um baixo efeito, como no caso de de pressdo a 200 bar e de 40 a 60°C. Todas as
variaveis apresentaram valores acima de valor-t (3,18) que explicitam uma grande influéncia

entre o fluido e a manga. A Tabela 8 e Equacdo 4 complementa a analise de variancia.
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Figura 19 - Gréafico de Pareto: Estimativa dos efeitos lineares das variaveis.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

A Equacéo 4 atua como uma equacdo para determinacdo do rendimento dentro dos
parametros do planejamento fatorial 22.

Rendimento (%) = 13,57607 — 0,0225 x A — 0,25025 x B 4+ 0,000906 x AB 4)

A Tabela 8 determina as varidveis de modelo em diferentes metodologias e casos através
de uma analise de variancia.

Soma dos Grausde  Quadrados

Termos quadrados liberdade médios Valor-F Valor-p R™2
Caroco de Manga Tommy Atkins
Modelo 4,29 3 1,43 3,82 0,15
A- Pressédo 3,33 1 3,33 8,91 0,0584
B-
Temperatura 0,429 1 0,429 1,15 0,3626 0.7926
AB 0,5256 1 0,5256 1,41 0,3211
Erro Puro 0,0038 2 0,0019
Cor Total 541 6

Tabela 8 - Dados de analise de variancia para os extratos obtidos utilizando planejamento
fatorial 22 para extragdes com CO; caro¢o de manga Tommy Atkins.
Fonte: Autoria Prépria, 2024.
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5.2.2 Extracdo Soxhlet Carogo de Manga Tommy Atkins

Os trabalhos dispostos na literatura (Kittiphoom, Sutasinee, 2013; Balacuit et al., 2021)
serviram de base para a constituicdo de uma anéalise do comportamento do caro¢o de manga em
meio a uma extracdo utilizando solvente. Uma pesquisa publicada no International Food
Research Journal em 2013 submeteu o carogo de manga (Mangifera indica L.) no processo de
extracdo soxhlet com mais de um tipo de solvente, em um processo com 200 mL de solvente a
50 °C durante 6 horas. Os principais solventes utilizados foram o etanol, hexano e o Eter de
petréleo. (Kittiphoom, Sutasinee, 2013)

A pesquisa obteve um rendimento de d6leo de 7% utilizando o etanol como solvente;
quase 8,5% com o uso do hexano e de 8% com o éter de petréleo. Esses valores estdo proximos
dos valores obtidos com a extragcdo com COz supercritico, apesar do hexano e do éter de petrdleo
terem valores maiores o tempo de processo é determinante neste ponto, assim como a
necessidade de uma etapa de separacdo do solvente e do 6leo. (Kittiphoom, Sutasinee, 2013)

Publicada no Journal of Chemical Engineering em 2021, Balacuit desenvolveu uma
pesquisa utilizando o caroco de manga, o ethanol e 0 n-hexano como solventes de extracao,
aplicando temperaturas maiores, sendo 80 °C para 0 n-hexano e 90 °C para o etanol, variando
a massa de amostra de 6g a 12g e a quantidade de solvente de 60 e 75 mL, para processos de 4,
6 e 8 horas. Os resultados foram variados considerando X/Ma sendo X a quantidade em mL de
solvente e Ma a quantidade de massa. Os resultados foram computados na Tabela 9. (Balacuit
etal., 2021)

Tempo (horas) 75/12  75/10 60/6
90 °C Etanol
4 10,97 13,58 6,13
6 13,78 16,81 12,48
8 15,02 17,45 18
80 °C n-Hexano
4 3,05 2,75 7,83
6 5,38 5,9 8,04
8 7,14 6,62 9,38

Tabela 9 - Rendimento percentual usando etanol e n-hexano como solventes.
Fonte: Balacuit et al., 2021 (Adaptado).

O n-hexano obteve resultados para todas as condi¢fes mais aproximados as extragdes

realizadas utilizando CO: supercritico, entretanto o etanol demonstrou uma superioridade no
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grau de interacdo com a amostra. Mesmo assim o EFS demonstrou um potencial, ja que o
processo pode ser otimizado em cerca de 30 minutos.

5.3 SEMENTE DE CEREJA CHILENA

5.3.1 Extracdo Supercritica Semente de Cereja Chilena

A semente de cereja chilena foi submetida ao extracdo supercritica com CO2, com 0
planejamento fatorial 22, com uma vazdo média de 2 mL.min, com os resultados preenchidos
na Tabela 10, estdo os rendimentos de 6leo para cada condicdo. A semente foi submetida em
80 minutos de extracdo variando seu rendimento de 3,65 a 6,09%

Experimento Pressdo Temperatura Rendimento
bar °C %
1 200 40 5,23
2 200 60 3,65
3 280 40 5,49
4 280 60 6,09
5 240 50 5,19
6 240 50 6,02
7 240 50 5,67

Tabela 10 - Rendimento de extracdo para a extracdo de 6leo da semente de cereja chilena
utilizando CO3 supercritico em diferentes condicdes.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

A cereja chilena a 200 bar e 40°C obteve a menor performance dos ensaios obtendo
3,65%, enquanto o experimento 4 de 280 bar e 60°C obteve o0 maior rendimento de 6,09%, com
um rendimento proximo a um dos experimentos com condi¢ces médias de pressdo e
temperatura de 240 bar e 50°C de 6,02%. As triplicatas tiveram um percentual médio de
extracdo de 5,63% com um desvio padréo de + 0,45%. Os resultados dos experimentos do 3-7
sdo muito préximos, e podem estar associados aos erros técnicos referentes aos maquinarios.

O experimento 2 apresentou uma etapa de TEC, mas ao final dos 80 minutos néo
concluiu a etapa tendo a QTE ndo iniciada apos o tempo de extracdo. O experimento de 200 bar
e 40 °C possui uma etapa de TEC e QTE definidos, com a QTE iniciando entre 30 e 40 minutos.
As extrac0es referentes as triplicatas tiveram uma extracdo mais demorada mas alcangaram

valores proximos aos testes a 280 bar, 0 que caracterizou uma demora maior para entrar na faze
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de reducdo do nivel de extracdo. O experimento 3 aos 15 minutos tinha um rendimento préximo
a 5% de 6leo, com uma fase de DC definida por volta da medicao de 30 e 40 minutos. A Figura

20 apresentam as curvas cinéticas coletadas nos 7 testes.

200 bar 602C 200 bar 402C 280 bar 602C 240 bar 502C
X 240 bar 50°C M 240 bar 502C =280bar 40°2C
7
6 || |
n 2 g X X

5 - - i
g -
o4
E X
£ - |
5 3 X
g .
o

2 X

|
1 X
|
1]
] 10 20 30 40 50 60 70 80 20
Tempo (min)

Figura 20 - Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extraces da smente de
Cereja Chilena com CO; supercritico.
Fonte: Autoria Propria., 2024.

Os fatores associados a presséo interferem diretamente na velocidade de extracéo do
6leo, sobre uma otica de aplicacdo comercial 0 experimento 4 é mais indicado, pois apesar de
chegar em valores proximos aos experimentos 3 e 5-7, possui uma extra¢do mais rapida. O
comportamento entre o CO; e a semente de cereja chilena é dado pela Figura 20 apresenta um
gréfico de superficie mapeando os rendimentos dentro dos parametros de P e T definidos.
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Rendimento (%)

A: Pressao (Bar)

Figura 21 - Superficie de resposta para o rendimento da extracao de 6leos do carogo da
manga Tommy Atkins em relacdo a temperatura e pressdo com vazao constante de 2,0
mL.mint,

Fonte: Autoria Propria, 2024.

O gréfico de superficie de resposta demonstra que o aumento de pressao favorece a
guantidade lipidica extraida em cada experimento. A temperatura influencia um
comportamento semelhante ao apresentado no caroco de azeitona verde e no carogo de amnga
tommy atkins, com 60 °C para a pressdo mais baixa teve uma dificuldade maior em extrair o
6leo, mas para maior pressdo os rendimentos foram superiores. As condi¢@es do ponto médio
mantiveram valores proximos aos das condic¢Ges de pressdo superiores. A Figura 22, apresenta
um grafico de contorno fortalece as informagdes do grafico de superficie (Figura 21)
complementa esta influéncia apontada tendo tefinido em colora¢des vermelhas os pontos de
maior extracdo e em azul os pontos de menor extracéo.
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Rendimento (%)

B: Temperatura (°C)

A: Pressao (Bar)

Figura 22 - Grafico de contorno referente ao rendimento da extracdo de 6leo da semente de
cereja chilena em funcéo dos niveis de temperatura e pressio com vazio de 2,0 mL.min™.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

A andlise estatistica permite o estudo do grafico de pareto, onde os efeitos referentes a
influéncia das varidveis sdo demonstrados na Figura 23. A temperatura influencia muito pouco
0 processo de extracdo sendo abaixo do valor-t . A pressdo, tem um peso maior para influencia
em como o processo vai se desenvolver. A juncdo de P e T, em laranja (AB) atua com uma
influéncia positiva um pouco abaixo do valor-t. A Equacdo 5 e a Tabela 11 complementam a
analise estatistica da semente da cereja chilena.
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Figura 23 - Gréfico de Pareto: Estimativa dos efeitos lineares das variaveis.



52

Fonte: Autoria Propria, 2024.

A Equacdo 5 atua como uma equacéo para determinacdo do rendimento dentro dos

parametros do planejamento fatorial 22.

Rendimento (%) = 18,85929 — 0,05125 X A — 0,3515 X B 4+ 0,001363 X AB (5)

Utilizando as informac6es da anélise estatistica € possivel a determinacao dos valores

da analise de variancia na Tabela 11.

Somados Grausde Quadrados

Termos quadrados liberdade médios Valor-F  Valor-p R™2
Semente de Cereja Chilena
Modelo 3,25 3 1,08 4,08 0,139
A- Pressao 1,82 1 1,82 6,87 0,079
B_
Temperatura 0,2401 1 0,2401 0,9048 0,4117 0,8033
AB 1,19 1 1,19 4,48 0,1247
Erro Puro 0,3473 2 0,1736
Cor Total 4,05 6

Tabela 11 - Dados de andlise de variancia para os extratos obtidos utilizando planejamento
fatorial 22 para extragdes com COz caroco da semente de cereja chilena.
Fonte: Autoria Propria, 2024.

5.3.2 Extragdo Soxhlet Semente de Cereja Chilena

Foram utilizados 20g de amostra submetido em um processo de 6 horas (Straccia et al.,
2012)com o solvente de éter dietilico, além da realizagdo de uma EFS tendo o CO> supercritico
como solvente, os resultados foram proximos tendo o valor mais baixo para extracéo
supercritica com 5% e com um rendimento de 6,5% no Soxhlet em relacdo ao 6leo extraido da
cereja (Straccia et al., 2012). Na pesquisa de Korlesky (2016) o uso de hexano como solvente
na semente de cereja chilena interagiu em um processo de 24 horas os resultados foram
utilizados para pesquisar os aspetos que envolvem as caracteristicas do 6leo, como sua acdo
antioxidante.

Os usos do n-hexano nos processos de extracdo estdo associados a sua facilidade de



53

interagir com a cereja auxiliando na extragédo. Utilizando este solvente a 69 °C, com valores
superiores a 10% de rendimento no processo. (Saeed et al., 2023)
Os valores coletados com o soxhlet sdo aproximados dos valores obtidos na extracdo

supercritica.

5.4 COMPARACAO DE RESULTADOS

As trés biomassas estudadas variaram seus rendimentos de 3,65 a 7,14%, para uma
aplicacdo comercial deve-se levar em consideracdo o rendimento do experimento e o tempo
6timo, ou seja, um tempo que maximize a extracdo e minimize o desperdicio de fluido e de
energia, que seria ao final da etapa de QTE da extracdo SFE. Desta forma, na Figura 24 foi

apresentado a melhor condi¢éo de cada biomassa.

Azeitona Verde 240bar/502C Manga Tommy 280bar/602C
A Cereja Chilena 280bar/602C

7
X x
A A

6 A A A
g A
S 5 A
T
g
S 4 A
c
[1F]
[~

3

A
2
1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (min)

Figura 24 - Otimas curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extraces das trés
biomassas com CO supercritico.
Fonte: Autoria Prépria, 2024

O caroco de azeitona verde a condi¢cdo de 280 bar e 40 °C embora muitos dos testes
obtiveram valores préximos, mas com rendimentos um pouco superiores, 0 que pode ser
configurado como percentuais iguais dentro dos erros do sistema, para a manga Tommy e para

a semente de cereja chilena o experimeno com o0s limites superiores de pressao e temperatura
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foi o melhor registrado. Inicialmente o carogo de azeitona verde obteve uma maior quantidade
de 6leo, com quase 3,5% nos primeiros 5 minutos, a cereja apresentou um comportamento
semelhante, com um TEC acelerado com quase 2,5% de rendimento em 5 minutos. Apesar do
caroco da manga ter uma taxa de extracdo crescente mais lenta no comeco, os valores de 6leo
extraido se aproximam das demais matrizes na etapa de QTE, onde ao final do processo
apresenta um percentual levemente superior. O comportamento das trés matrizes sdo muito
semelhantes em 30 minutos de interagdo com o COz, 0s ensaios ja atingiam aproximadamente
90% do 0leo extraido em todo o processo.

Em contrapartida aos 20 minutos a quantidade de dleo da cereja e da manga ficaram
muito proximas. Nos intervalos de 25-30 min a cereja possuiu um percentual de 6leo acima da
azeitona, mas as medicOes adiante a azeitona manteve-se na frente. A etapa de FER da cereja
também foi mais acelerada.

Em processos mais rapidos a cereja desempenha um processo completo mais acelerado,
em processos com mais de 20 minutos a manga apresenta um processo com uma maior taxa de
extracdo. A azeitona apesar de inicialmente ter um valor menor comparado ao da cereja

inicialmente, ndo ultrapassa o valor de rendimento da manga em suas melhores condices.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo do processo de extracdo supercritica utilizando o CO2 se apresenta como
um processo viavel comparado a outros processos como a extracdo Soxhlet, por vantagens
como a pureza do 6leo ao final do experimento, bem como a possibilidade de reciclagem e
baixo custo referente ao CO». Sua utilizacdo para extracdo do 6leo do carogo da azeitona verde,
do caroco da manga Tommy Atkins e da semente de cereja chilena, apontou que a pressao é o
principal fator que influéncia o percentual final de 6leo, a temperatura apresenta uma influéncia
reduzida, mas ainda pode impactar significativamente na quantidade de 6leo extraida.

O caroco de azeitona verde 6,66% de rendimento com uma extracdo inicialmente mais
lenta, mas com uma constancia ao longo do processo, ja o caroco de manga Tommy Atkins
apresnetou um valor de 7,14% de rendimento, com uma extracéo definida quanto suas etapas e
estavel, enquanto que a cereja apresentou um valor de 6,09%, com uma rapida extracao inicial,
mas uma rapida saturacdo do processo. O trabalho demonstrou a necessidade do estudo prévio
das condicdes de operacdo do sistema. Os percentuais extraidos em um processo de EFS de 80
minutos satisfazem os valores encontrados na literatura e se alinham para biomassas com
potencial para producdo de biocombustiveis principalemente para um atendimento local.

Além disso, em todos 0s casos 0s processos podem ser otimizados, para melhorar sua
eficiéncia em casos de aplicagdes comerciais, com processos que durem de 20 a 40 minutos,
percorrendo completamente a etapa de TEC associada a maior parte da extracdo da biomassa e
a QTE associada ao declinio da extracdo do 6leo e inicio da lineariza¢cdo do comportamento da
curva cinetica, demonstrando a escassez da presenca lipidica ao final do processo. Os estudos

podem servir de base para protétipos de biodiseiel com essas biomassas.
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