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RESUMO

A extracdo utilizando CO, como fluido supercritico se apresenta como uma alternativa
relevante para a extracao de 0leos de matrizes vegetais visando a producado de biodiesel,
1Sso porque a extracdo supercritica apresenta menor tempo de extracao quando
comparado com os métodos convencionais, além de um grau de pureza elevado do 6leo
obtido. O presente trabalho apresenta informagdes do estudo cinético realizado a partir da
extracdo supercritica do 6leo de feno grego e caroco de abacate, os experimentos
utilizaram temperaturas de 40, 50 e 60°C e pressdes de 200, 240 e 280 bar, aplicando uma
matriz 22 para realizar uma analise estatistica a fim de aprofundar o diagndstico dos
resultados. Para efeito de comparacdo, também foram realizadas extracdes das duas
matrizes vegetais utilizando solventes, aplicando o método Soxhlet, onde foram utilizados
como solventes o alcool etilico e 0 hexano. Para os experimentos de extragao supercritica,
foram apresentados os seguintes rendimentos: feno grego (1,65%) e carogo de abacate
(1,96%). Para as extragdes com solvente utilizando alcool etilico e hexano obteve-se os
seguintes rendimentos: feno grego (1,41%) e caroco de abacate (1,63%), enquanto,
utilizando o hexano obteve-se os seguintes rendimentos: feno-grego (1,29%) e carogo de
abacate (1,37%). Ao final do estudo, concluiu-se que devido aos baixos rendimentos
obtidos, a extragdo supercritica de 6leos das matrizes vegetais estudadas nao € viavel para

a producdo de biodiesel.

Palavras-chave: Extracdo supercritica; CO,; andlise estatistica; extracdo com solventes;

feno grego; caroco de abacate.



ABSTRACT

Extraction using CO, as a supercritical fluid presents itself as a relevant alternative for
extracting oils from vegetable matrices for the production of biodiesel, because
supercritical extraction has a shorter extraction time when compared to conventional
methods, in addition to a higher degree of purity. of the oil obtained. The present work
presents information from the kinetic study carried out from the supercritical extraction
of fenugreek oil and avocado seed, experiencing temperatures of 40, 50 and 60°C and
pressures of 200, 240 and 280 bar, applying a 22 matrix to perform a statistical analysis
in order to deepen the diagnosis of the results. For comparison purposes, extractions of
the two plant matrices were also carried out using solvents, applying the Soxhlet method,
where ethyl alcohol and hexane were used as solvents. For the supercritical extraction
experiments, the following yields were presented: fenugreek (1.65%) and avocado seed
(1.96%). For solvent extractions using ethyl alcohol and hexane, the following yields
were obtained: fenugreek (1.41%) and avocado seed (1.63%), while, using hexane, the
following yields were obtained: fenugreek (1.29%) and avocado pit (1.37%). At the end
of the study, it was concluded that due to the low yields obtained, the supercritical
extraction of oils from the plant matrices studied is not viable for the production of

biodiesel.

Keywords: Supercritical extraction; CO,; statistical analysis; solvent extraction;

fenugreek; avocado seed.
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1. Introducéao

O aumento na busca por alternativas sustentaveis como fonte de energia e a
crescente preocupacdo com os impactos ambientais causados pela dependéncia de
combustiveis fosseis t€ém fomentado a pesquisa por alternativas renovaveis € mais
sustentaveis em todas as areas da energia. Nesse contexto, o biodiesel surge como uma
alternativa promissora para reduzir a dependéncia de recursos energéticos nao-
renovaveis [1]. A produgdo de biodiesel a partir de dleos vegetais vem desempenhando
um papel crucial nesta transi¢do energética, porém, para isso se faz importante o estudo
das técnicas de extracdo de oleos utilizados e processo de producao do biodiesel.

A extragdo dos 6leos de matrizes vegetais € uma parte muito relevante na cadeia
de processos da produgdo do biodiesel, pois 0 método de extracdo e as caracteristicas
deste 6leo implicam diretamente no rendimento do processo de producao do biodiesel e
na qualidade do produto obtido. Existem diversos métodos de extracdo de dleos de
matrizes vegetais, entre eles a prensagem, extragdo com solventes, a extracdo
supercritica [2], onde a escolha do método de extracdo mais adequado definird a

aplicabilidade da matriz vegetal como matéria prima para a producdo do biodiesel.

A tecnologia supercritica tem surgido como uma alternativa muito positiva na
extracdo de oleos de matrizes vegetais, oferecendo maior eficiéncia em seu processo de
extracdo, e maior pureza do oleo extraido, além de um menor impacto ambiental, se
mostrando assim um método mais sustentavel entre os demais. O processo de extracao
supercritica utiliza um solvente supercritico, que combina propriedades do estado
gasoso e liquido, permitindo assim uma extragdo seletiva de oleos de alta pureza e

rendimento elevado.

Deste modo, o presente trabalho tem como objetivo a realizagdo da extragdo de
6leos de duas matrizes vegetais (feno grego e carogo de abacate) por meio da extracdao
supercritica e extragdo com solventes pelo método Soxhlet, analisando o rendimento

obtido com uso de diferentes parametros de extracao a partir de uma analise estatistica.
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2. Objetivos

2.1. Geral
Este trabalho tem por objetivo geral a avaliagdo técnica cientifica do rendimento
do processo de extracdo com CO, supercritico e solventes organico e das cinéticas de
extragao oriundas do Trigonella foenum-graecum (Feno Grego) e carogo de Persea

americana (Abacate).

2.2. Especifico

1) Extragdo de 6leos das matrizes vegetais com CO, supercritico e avaliacao
dos efeitos da temperatura e pressao na solubilidade e no rendimento;

i1) Obtencgao das cinéticas de extracao dos 6leos extraidos avaliando o efeito de
variaveis de processo (temperatura e pressao) sobre o rendimento em 6leo.

i) Extragdo de 6leos das matrizes vegetais por meio da extragdo com solventes

utilizando o método Soxhlet.

3. Revisao de Literatura

3.1. Feno Grego
O feno grego, cientificamente conhecido como Trigonella foenum-graecum ¢é
uma planta originaria da regido do mediterraneo, que pertence a familia Fabaceae, que
devido as suas caracteristicas, pode ser cultivada em diversas regides do mundo. A
importancia cultural desta semente vem das dinastias chinesas, e os conhecimentos

médicos sobre a plana foram descobertos pelos gregos [3].

A planta que fornece os frutos ¢ uma herbacea ereta, que pode medir até 60cm
de altura, possui folhas pecioladas trifoliadas com bordos dentados e flores branco-
amareladas. Os frutos sdo vagens longas e finas em formato de espada, medindo de 5 a
7,5cm de comprimento, e contendo de 10 a 20 sementes quadrangulares e amareladas

em seu interior (Figura 1) [4].
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Figura 1 — Feno grego em graos

Fonte: Armazém Santa Filomena [5]

Trata-se de uma das plantas medicinais mais antigas ja cultivadas, o feno-grego
tem aplicagdes em diversos setores, na culinaria ele ¢ utilizado como condimento, por
possuir um sabor caracteristico. Na medicina, devido a sua composicao, que possui
compostos bioativos que desempenham fungdes terapéuticas em diversas areas como
cancer, obesidade, inflamacgdo e saude cardiovascular [3]. Além das sementes, o 6leo do
feno-grego, foco deste estudo, ¢ extraido das sementes e também pode ser utilizado

nessas areas, além de sua possivel utilizagdo como matéria prima para o biodiesel.

3.2. Caroco de abacate

O abacate, de nome cientifico Persea Americana, pertencente a familia Lauracea
¢ uma fruta nativa do sul do México e regides da américa central. O abacateiro ¢ uma
arvore perene que pode atingir até 20 metros de altura, porém, usualmente seus
cultivadores podam as arvores para tornar mais facil a coleta dos frutos. Suas folhas sdo
de coloracdo verde-escura e as flores de coloragdo verde-amarelada, se organizando em
cachos, o fruto do abacate ¢ uma baga de casca verde ou roxa, dependendo da espécie
[6].

O carogo do abacate, que na maioria das vezes ¢ descartado, ¢ uma semente de
grande porte localizado no centro do fruto, representando cerca de 20% do peso do
abacate. O caroco ¢ coberto por uma casca dura e lisa, envolvendo um tipo de améndoa
em seu interior, onde estdo contidos compostos oleaginosos valiosos que podem ser

utilizados para diversas aplicacdes em diferentes setores da industria (Figura 2).
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Figura 2 — Caroco do Abacate

Fonte: Agro floresta amazonica [7]

Diferentemente do 6leo de abacate, amplamente utilizado na culinaria, o 6leo do
caroco do abacate também € um Oleo rico em nutrientes e 4cidos graxos benéficos, mas
sua utilizacdo mais adequada ¢ para uso externo, sendo muito valorizado por suas
propriedades benéficas para aplicagdes como hidratagdo da pele e capilar, massagens

terapéuticas, podendo ser encontrado frequentemente em lojas de produtos naturais [6].

3.3. Biodiesel

O biodiesel ¢ um biocombustivel renovavel produzido a partir de oleos vegetais,
gorduras animais ou Oleos usados. Considerado uma alternativa promissora aos
combustiveis fosseis devido a suas vantagens ambientais, econdomicas e energéticas, o
biodiesel tem sido objeto de extensa pesquisa e desenvolvimento. A pesquisa continua
avancando, com foco no desenvolvimento de novas matérias-primas, catalisadores e
processos de produg¢do mais eficientes e busca por matérias-primas ndo alimentares,
como microalgas, e a otimizacdo de propriedades do biodiesel sdo tdpicos em

crescimento[8].

As matérias-primas para a produgdo de biodiesel podem incluir 6leos vegetais
(como soja, canola e 6leo de palma), gorduras animais e até mesmo 6leos usados de
fritura, sabendo que a escolha da matéria-prima afeta as propriedades do biodiesel
resultante [9]. A producdo de biodiesel envolve uma reagdo quimica chamada
transesterificacdo, na qual 6leos ou gorduras sdo convertidos em ésteres metilicos ou

etilicos de acidos graxos, conhecidos como biodiesel[10].
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O biodiesel ¢ considerado mais sustentavel do que os combustiveis fosseis, uma
vez que a producgdo e 0 uso geralmente resultam em menores emissdes de gases de efeito
estufa e poluentes atmosféricos. No entanto, os impactos ambientais podem variar
dependendo da fonte de matéria-prima e dos métodos de producao [11]. O biodiesel
possui caracteristicas semelhantes as do diesel de petroleo, tornando-o compativel com
motores diesel convencionais, incluindo propriedades como viscosidade, poder

calorifico e ponto de fulgor, relevantes para seu uso como combustivel [9].

3.4. Extracao de o6leos
Existem diversas formas de extracdo de matrizes vegetais para isolar os 0leos,
onde a composi¢do e propriedades dos 6leos extraidos pode variar dependendo do
método de extracdo utilizado. Entre os métodos de extracdo mais utilizados estdo:
extracdo por solventes organicos, hidrodestilagdo, extracdo por fluido supercritico,
enfloragdo, prensagem a frio, dentre outros [12].

A hidrodestilagdo ¢ um método tradicionalmente empregado e altamente
versatil, no qual o material vegetal ¢ mantido em contato com agua fervente. Nesse
processo, o vapor resultante provoca a abertura das células da planta, permitindo a
evaporacao dos 6leos essenciais contidos entre essas células. Posteriormente, o vapor,
que constitui uma mistura de 6leo e 4gua, ¢ conduzido através de um condensador, onde
¢ resfriado, entdo, ocorre a separacdo em duas fases liquidas, que podem ser

posteriormente isoladas [13].

A extracdo por prensagem a frio constitui um método de obtencdo de 6leos
essenciais de origem vegetal, utilizando a aplica¢do de pressdo mecanica a temperaturas
moderadas sobre matrizes vegetais. Este processo pode ter uma ampla aplicagdo na
industria alimentar e na producdo de 6leos vegetais de elevada qualidade, pois contribui
para a preservacdo dos elementos volateis e sensiveis ao calor presentes nas plantas,

culminando em produtos finais mais puros e aromaticos [13].

3.5. Fluidos supercriticos

Os fluidos supercriticos tém aparecido em evidéncia em diversas areas da
pesquisa cientifica nos ultimos anos, isso porque, os fluidos que sdo capazes de atingir
este estado especifico da matéria conseguem exercer uma série de aplicagdes relevantes

em diversos setores da industria por possuirem caracteristicas Uinicas.
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Fluido supercritico pode ser definido como qualquer substancia que quando
ultrapassa parametros de pressao e temperatura acima do seu ponto critico, que ¢ o ponto
onde a distingdo entre a fase liquida e gasosa desaparece, apresenta propriedades
combinadas desses dois estados fisicos, conforme a Figura 3. Nesse estado, os fluidos
apresentam alta densidade, baixa viscosidade e difusidade, favorecendo o transporte de

materiais e consequentemente a extragao seletiva de compostos de interesse [14].

Figura 3. Diagrama P x T para um componente puro.

liquido

alta

Presséo

baixa

Temperatura

baixa - aita

Uma variedade de solventes pode ser utilizada como fluido supercritico, embora
eles possuam diferentes parametros criticos de pressao e temperatura, por isso, para cada
aplicagdo deve-se levar em considera¢do o ponto critico e outras caracteristicas de cada
solvente na escolha do fluido supercritico utilizado. A escolha do fluido mais adequado
para cada aplicagdo ird implicar na qualidade do produto final e gasto energético final

do processo, levando em conta o esfor¢o para atingir o ponto critico das substancias.

Para a aplicacdo na extragdo de 6leos e de compostos bioativos de matrizes
vegetais, o dioxido de carbono (CO,) se torna a op¢do mais utilizada, por possuir
parametros criticos baixos, faceis de atingir, como a temperatura critica de 31,2°C e
pressao critica de 72,9 bar, além de propriedades fisico-quimicas que tornam o processo
de extracdo limpo e de baixa periculosidade. No entanto, outros gases podem ser

utilizados, como o propano, butano e o metano [14].
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3.6. Extracio supercritica

A extragdo supercritica utilizando fluidos pressurizados ¢ conduzida através de
uma interagdo continua entre o substrato solido e um solvente supercritico. Geralmente,
o substrato solido ¢ disposto como um leito fixo. O fluido supercritico penetra nesse
leito fixo e extrai os componentes do produto com os quais tem maior afinidade até que
o substrato esteja esgotado. O processo de extragdo de matrizes solidas com gas

compreende duas etapas distintas: 1) extragdo e 2) separacao do extrato do fluido.

Na extragdo supercritica o solvente supercritico flui através de um leito fixo de
particulas solidas e dissolve os componentes extraiveis do sdlido. O solvente ¢
alimentado no extrator e distribuido uniformemente na entrada do leito fixo. O solvente
carregado de soluto ¢ removido do extrator e levado ao separador (separacdo). A
concentracdo dos compostos extraidos aumenta na direcdo do fluxo no fluido

supercritico e no material solido [15], [16].

As curvas globais de extracdo expressam o comportamento cinético de um
determinado processo de extragdo, onde a quantidade de extrato coletada durante o
processo € plotada em funcdo do tempo ou da quantidade de solvente utilizada. [19],
[20]. O estudo da curva de extragdo auxilia na defini¢ao do volume do extrator, da vazao
requerida dos solventes para a taxa de extracdo desejada [17] e para obtengdo de
parametros como: tempo minimo de extragdo, caracterizacao das etapas de extracgao,
determinag¢do da solubilidade e modelagem da transferéncia de massa do sistema [21],
que fornecem informagdes importantes relativas ao dimensionamento industrial de uma

unidade de extracdo com fluido supercritico.

As curvas de extragcdo podem ser divididas em trés etapas, conforme Figura 4,

controlados por diferentes mecanismos de transferéncia de massa [22], [23]:

i) Periodo de taxa constante de extracdo (CER - Constant Extraction Rate
Period), onde a superficie externa do sélido estd completamente coberta pelo
soluto, representa a extragao de substratos que sdo de facil acesso ao solvente.
O solvente retira esta camada superficial em um processo de transferéncia de

massa majoritariamente influenciada pelo efeito convectivo.
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ii) Periodo de taxa decrescente de extracao (FER - Falling Extraction Rate
Period), onde aparecem falhas nas camadas superficiais de soluto que
recobrem o solido;

iii) Periodo de taxa de extragdo controlada pela difusao (DC - Diffusion
Controlled), onde ocorre a difusdo da mistura soluto/solvente no solido, ou

retirada do soluto que esta na parte interna da particula.

Figura 4. Curva de extracao em trés periodos.
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A otimizagao do processo de extracao supercritica ou com fluidos pressurizados
requer o conhecimento de dados termodindmicos (solubilidade e seletividade) e de

valores cinéticos (coeficientes de transferéncia de massa).

3.7. Extracao com solventes (método Soxhlet)

A extracdo de 6leos vegetais e essenciais € uma técnica amplamente utilizada na
industria de alimentos, farmacé€utica, cosmética e quimica para obter compostos
bioativos presentes em matérias-primas naturais. A extragdo com solventes ¢ um dos
métodos mais tradicionais e eficazes para a obtencdo desses compostos, uma vez que

permite a separacao seletiva dos componentes desejados a partir de matrizes complexas.

Os solventes utilizados na extracdo de 6leos podem ser divididos em trés
categorias principais: solventes polares, apolares e supercriticos. Solventes polares,
como etanol e 4gua, sdo frequentemente utilizados para extrair compostos

hidrossoltveis, enquanto solventes apolares, como hexano e éter de petroleo, sdo mais
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eficazes na extragdao de compostos lipossoluveis, por isso, ¢ importante que ocorra uma
selecdo criteriosa do solvente, considerando a afinidade com os compostos desejados e

a toxicidade [24].

A extragdo de 6leos a partir de materiais vegetais utilizando o método Soxhlet é
uma técnica classica e bem estabelecida na area de quimica analitica e processamento
de alimentos. Desenvolvido por Franz von Soxhlet em 1879, esse método ¢ amplamente
utilizado para a extragdo de compostos lipossoluveis, incluindo d6leos essenciais, acidos

graxos e outros componentes bioativos presentes em varias matrizes [25].

O principio basico envolve trés etapas principais:

Extragdo: O material vegetal é colocado em um cartucho de extracdo no interior
doaparelho Soxhlet. O solvente, geralmente um liquido organico apolar como
hexano, ¢ aquecido até entrar em ebuli¢do, formando vapor que sobe pelo baldo

de destilagao.

Condensacdo: O vapor do solvente sobe até o balao de destilagdo, onde entra em
contato com um condensador, que resfria o vapor, transformando-o de volta em

liquido.

Gotejamento: O liquido condensado volta ao cartucho de extra¢do, onde entra
em contato com o material vegetal. A a¢do ciclica de aquecimento e resfriamento

causa a extragdo repetida e acumulativa dos compostos lipossoluveis na matriz.

O método Soxhlet continua sendo uma abordagem valiosa para a extracdo de
6leos e compostos lipossoliveis de matrizes vegetais. Sua capacidade de extracdo
eficiente e acumulativa, juntamente com sua aplicagdo em uma ampla gama de
industrias, tornam-no uma escolha popular, especialmente quando a qualidade e a
quantidade dos compostos extraidos sdo essenciais [26]. No entanto, ¢ importante
considerar as limitagdes do método, como a necessidade de tempo prolongado e as

potenciais perdas de compostos sensiveis ao calor, ao planejar sua aplicagao.



24

3.8. Estado da arte

Existem diversos estudos realizados envolvendo a extragao de 6leos utilizando
a tecnologia supercritica, mostrando que a aplica¢do deste método esta consolidada no
meio cientifico e cada vez mais ¢ foco de estudos para diversas areas da industria. Na
maioria dos estudos realizados a extragdao de dleos utilizando esta metodologia, ela se
apresenta como uma opg¢ao viavel por ser mais eficiente energeticamente, fornecer
produtos de maior qualidade e uma op¢ao mais sustentdvel quando comparada as outras

praticas de extracdo de dleos.

Ruzza., et al. [27] realizou a extracdo de oleos das sementes de grao-de-bico,
gérmen de trigo ¢ sansdo do campo utilizando CO, supercritico. A fim de analisar a
aplicagdo dos 6leos obtidos como matéria prima para a produgdo de biodiesel seus
experimentos foram conduzidos utilizando temperaturas de 40 a 60°C e pressdes de 200
a 280 bar. Os maiores rendimentos obtidos para as matrizes estudadas foram: para o
grao-de-bico obteve 5,57%, um percentual de 6,64% para o gérmen de trigo e um
rendimento méaximo de 4,15% para o sansdo do campo, obtidos nos experimentos
aplicando pressoes de 240 e 280 bar. Foi concluido que os rendimentos de 6leo obtidos
sdo baixos comparado aos apresentados pelas matrizes vegetais que normalmente sdo

utilizadas na industria.

Lopes., et al. [28] realizou um estudo cinético para avaliar os rendimentos de
Oleos obtidos a partir da extragdo supercritica das seguintes matrizes vegetais: munguba,
quiabo, jilo, leiteira, grao de bico, germem de trigo, bacupari e sansdo do Campo. Foi
utilizado o CO2 como fluido supercritico e foram experimentados parametros de
temperatura de 40,50 e 60°C e pressdes de 200, 240 e 280 bar. Os resultados obtidos
foram submetidos a uma analise estatistica para avaliar o efeito das variaveis no modelo
adotado. Para efeito de comparacao, foram realizadas extragdes com solvente utilizando
o alcool etilico, aplicando o método Soxhlet. Nos experimentos de extragdo supercritica,
a pressao foi o fator de maior relevancia, pois afetou positivamente o rendimento em
todos os casos analisados. Todos os modelos criados foram considerados validos, pois
as precisoes obtidas nas analises estatisticas foram elevadas, comprovando a qualidade

dos resultados.
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4. Metodologia

Na parte do procedimento experimental, para as duas matrizes vegetais foram
realizados dois métodos de extracdo: a extragdo supercritica com CO,,realizando
experimentos com diferentes parametros de pressdo e temperatura para analisar o
rendimento € uma analise estatistica, a fim de validar os resultados obtidos. Também
foram realizados experimentos utilizando a extracdo com solventes, utilizando o método

Soxhlet, para efeitos de comparacdo com o método supercritico.

4.1. Material e preparo

Para inicio do estudo, os graos de feno grego e o carogo de abacate foram obtidas
em um comércio local de produtos naturais da cidade de Rosana, SP. Com as matrizes
vegetais em maos, elas foram submetidas a um processo de secagem em um forno
ventilado a 60°C por 48h. Para atingir a granulometria adequada para o experimento, o
feno grego foi triturado em um liquidificador e peneirado através de um conjunto de
peneiras. O caroco de abacate ja veio triturado em granulometria adequada para a
realizacdo do experimento. Apds os processos de secagem e trituracdo, ambas as
matrizes foram armazenadas em sacos lacrados na geladeira, a fim de evitar o contato

com umidade.

O diéxido de carbono utilizado para a extragdo supercritica (99,9% em peso -

fase liquida) foi adquirido da Air Liquid S.A (Brasil).

4.2. Extragdo Supercritica

Para os experimentos de extracdo supercritica, as condi¢coes experimentais de
pressdo, vazao e temperatura foram escolhidas previamente, conforme experimentos

preliminares e trabalhos reportados da literatura.

Os ensaios experimentais foram realizados em uma unidade de extra¢ao de
bancada, composta por um cilindro de CO2, um banho termostatizado, uma bomba
seringa (ISCO 260D, EUA), um transdutor de pressao absoluta (Smar LD301, Brasil),
e um vaso de extragao encamisado construido em aco 304 (1,90 cm de diametro e 16,8

cm de altura), conforme a Figura 5.
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Figura 5. Esquema de uma unidade experimental de extracao supercritica:
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1 — Cilindro de CO», 2 — Bomba tipo seringa, 3 — Banho termostatizado, 4 — Indicador
de pressdo, 5 — Controlador/Indicador de temperatura, 6 — Extrator, 7 — Valvula, 8 —
Vilvula tipo agulha acoplada a uma camisa de aluminio para aquecimento. 9 — Banho
termostatizado. 10 — Estrutura em aluminio.

Para definir a quantidade de massa da matriz vegetal a ser utilizada, foram
conduzidos testes com vdrias quantidades iniciais, com o objetivo de determinar o
parametro que proporcionaria os resultados de maior qualidade para o experimento.
Apos a realizagdo desses testes iniciais, a quantidade de massa da matriz vegetal
escolhida para os experimentos foi de 3g. Posteriormente, o extrator foi carregado
uniformemente com o material vegetal (feno grego ou carogo de abacate) e o espago
vazio na célula de extracdo foi preenchido com esferas de vidro, formando um leito

inerte.

O processo consistia em direcionar o didxido de carbono (CO,) para o extrator,
fazendo com que inicialmente passasse pelo leito inerte e, em seguida, pelas matrizes
vegetais moidas. Apos atingir a temperatura desejada para a extragdo, a bomba e o
extrator foram simultaneamente pressurizados. Uma vez que a pressao operacional foi
alcancada, o sistema permaneceu em repouso por 30 minutos, permitindo que o
equilibrio fosse estabelecido e garantindo que o solvente estivesse saturado no inicio da

extracao.
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As extragdes foram conduzidas em diferentes condig¢des, incluindo pressoes de
200, 240 e 280 bar, temperaturas de 40, 50 e 60°C, e uma vazao de CO, de 2,0 mL.min-
1. Esses pardmetros foram definidos com base em um planejamento fatorial 2, com
triplicatas no ponto central (conforme Tabela 1). A taxa de fluxo de 2,0 mL.min-1 do
solvente foi controlada por meio de uma valvula micrométrica (Parker Autoclave
Engineers, EUA) mantida a 80°C. Durante os experimentos o extrato foi coletado em
frascos de vidro e pesado em uma balanga analitica em 6 ciclos iniciais de 5 minutos,
onde ha maior taxa de extragdo, e 5 ciclos finais de 10 minutos, totalizando 11 medigdes

em cada experimento.

O rendimento final da extragdo para as duas matrizes foi determinado
gravimetricamente, por meio de pesagens em balanca analitica e calculado como a razado
entre a massa total extraida e a massa inicial da matriz presente no extrator, conforme a

Equacao 1.

Moil - Mf
Y —M—aX100 (1)

Onde: Moil é a massa do 6leo extraido, Mf é a massa do frasco vazio e Ma é a massa

pesada da amostra.

Tabela 1. Fatores e niveis para o planejamento fatorial 2? com ponto central.

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

Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) com 5% de
significancia, pelo teste de Tukey e os principais efeitos e interagdes foram calculados
utilizando Design expert, Software, versdo 12, [29] que avaliou o efeito de variaveis

independentes na resposta.
4.3 Extracdo com Solventes

Nos experimentos de extragdo com solventes foi aplicado o método Soxhlet, com

solventes de dois tipos, alcool etilico e hexano, para efeito de comparagdo. Os materiais
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utilizados foram: aparelho Soxhlet completo (incluindo baldo de destilagdo, cartucho de
extragdo, condensador e camara de refluxo), papel filtro, solventes (hexano e alcool
etilico), material vegetal, funil de vidro, manta de aquecimento, recipiente para coleta

do extrato, estufa, balanca analitica.

Neste método, foi aplicado o seguinte procedimento: primeiramente, foi
realizada a preparagao dos cartuchos, onde foi utilizado papel filtro dobrado de modo a
conseguir preenché-los com 3g de matriz vegetal triturada. Apds colocar a matéria
dentro dos cartuchos, eles foram selados com fita adesiva para ndo abrir durante o
processo de extragdo, e apos isso foram pesados em uma balanga analitica antes do

procedimento.

Os cartuchos ja prontos e pesados foram colocados dentro do soquete apropriado
do aparelho Soxhlet, entdo, foi colocado o baldo de destilacdo na parte inferior do
aparelho e foram adicionados 300mL de solvente no soquete, apos isso, foi fixado o
condensador na parte superior. Depois, o baldo de destilagio foi conectado ao
condensador de modo que todas as conexdes estivessem bem vedadas. Com o aparelho

ja montado, o conjunto foi colocado sobre uma manta de aquecimento.

Com o sistema j& montado, a manta de aquecimento foi acionada e mantida a
uma temperatura de 80°C. Dado o inicio do experimento, foi adotado um tempo de 6
horas de extracdo, onde ao final deste tempo, o aparelho era desmontado, o cartucho
retirado do aparato, e encaminhado para uma estufa a 55°C por 48h. Apds este periodo
foi realizada a nova pesagem dos cartuchos, que forneceu uma nova massa a partir da
qual foi possivel calcular o rendimento do processo através da diferenca de massa do
cartucho no inicio e no final do procedimento. O processo foi feito em duplicata para
cada solvente, totalizando quatro experimentos. O rendimento de extracao foi calculado

de acordo com a Equacao 1.

5. Resultados

Apo0s o processo de preparo das matrizes vegetais e dos aparatos experimentais
necessarios, os experimentos para os dois tipos de extracao foram realizados. A partir
dos resultados obtidos, foi possivel organizd-los em tabelas e expressar graficos que

tornam mais clara a analise dos resultados obtidos.
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5.1. Extracgoes com o feno grego

5.1.1. Extracdo supercritica do feno grego

Os experimentos de extragdo supercritica do feno grego foram conduzidos
seguindo os procedimentos descritos no item 4.2. Apoés a realizagdo dos experimentos e
calculo dos rendimentos obtidos, as condigdes experimentais e o rendimento total para
extragao oleos por CO; supercritico sdo apresentados na Tabela 2. Os experimentos

realizados em triplicata (5-7) estdo apresentados com uma média dos resultados obtidos.

Tabela 2. Condic¢des experimentais e rendimentos obtidos para a extracao de 6leos de

feno-grego utilizando CO; supercritico.

Experimento  Temperatura Pressdo Rendimento
o) (bar) (%)
1 40 200 1,36
2 60 200 1,32
3 40 280 0,86
4 60 280 1,65
5-7 50 240 1,31+ 0,2

Ao analisar a Tabela 2 pode-se notar que o Experimento 4, no qual foi adotada
uma pressao de 280 bar e temperatura de 60°C foi o experimento que apresentou maior
rendimento de extracdo entre os demais, enquanto o menor rendimento foi obtido no
experimento 3, onde a pressdo adotada foi a mesma, porém, com uma temperatura de
40°C. Nota-se que a temperatura apresentou uma influéncia significativa nos
rendimentos e os dois parametros juntos (pressdo e temperatura) também apresentaram

influéncia nos resultados.

Além dos rendimentos finais obtidos, os rendimentos parciais que foram
medidos durante os processos de extragdo foram expressos em um grafico, no qual ¢
possivel analisar as curvas cinéticas de extragdo com dados de cada ponto de medicao

de massa, esses dados foram expressos na Figura 6.
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Figura 6. Grafico das curvas cinéticas experimentais para as extragdes dos graos de
feno grego por COz supercritico: 40°C (A, 200 bar; [, 280 bar); 50°C (€», 240 bar);
60°C ( X, 200 bar, O, 280 bar).
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A partir dos resultados expressos na Figura 6, nota-se que nos primeiros pontos
de coleta houve uma taxa extracdo maior, representando grande parte da extracdo total
dos experimentos, enquanto nos pontos finais de medicao as extragdes de certa forma
se estabilizaram, diminuindo a taxa de extracdo. Essas alteragdes na inclinacdo das
curvas de extracdo resultam de variagdes nos processos de transferéncia de massa

convectiva e difusiva.

A velocidade da transferéncia de massa € predominantemente determinada pelo
mecanismo de convecc¢ao na fase fluida e tem uma influéncia menor do mecanismo
difusivo. A medida que o material lipidico ¢ gradualmente removido, surge uma
descontinuidade na camada superficial. No ponto de inicio dessa descontinuidade,
observa-se uma reducdo na taxa de extracdo, a qual ¢ controlada pelo mecanismo

difusivo.

As variagOes nos rendimentos para as extracdes com o feno-grego foram
verificadas por meio de uma andlise estatistica (Tabela 3). A analise indicou um modelo

linear significativo para os fatores de temperatura e pressdo com temperatura, enquanto
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o fator pressdo se mostrou o menos significativo para o modelo utilizado, onde T

corresponde a temperatura e P corresponde a pressdo, conforme a Equagao 2.

Rendimento Feno Grego = 1,27 +0,188 T'-0,0403P + 0,2079T.P 2)

Tabela 3. Dados de analise de variancia para os extratos obtidos utilizando
planejamento fatorial 2 para extragdes do feno grego com COx.

Termos Soma dos Graus de Quadrados F-valor p-valor R? R? Ajustado
quadrados  liberdade  médios

Model 0,3208 3 0,1069 27,74 0,0109

T 0,1414 1 0,1414 36,67 0,0090

P 0,0065 1 0,0065 1,68 0,2855

TP 0,1729 1 0,1729 44,86 0,0068 0,9652 0,9304

Pure Error 0,0000 2 0,0000

Cor Total 0,3323 6

T = Temperatura; P = pressdo

Ao analisar os dados do modelo obtidos a partir da analise estatistica, nota-se
um coeficiente de determinacio (R?) de 0,9652. O valor F de 27,74 mostra que ha razio
entre as variaveis e que o modelo ¢ significativo, pois o valor P obtido do modelo de
0,0109 obtido mostra que implica que ha apenas 1,09% de chance de obter dados que

resultem em um valor F maior que o apresentado.

Além da analise do modelo em geral, também foi analisada a significancia para
cada termo do modelo isoladamente, onde os termos que apresentam valores P
superiores a 0,1 ndo sdo considerados sinificativos para o modelo. No caso do feno-
grego, o0 Unico parametro que apresentou valor superior a isso foi a pressdo (0,2855),

mostrando que a pressao isoladamente ndo € significante para o modelo.

Para a visualizagcdo da influéncia da pressdo e temperatura no rendimento da
extracdo ser observada de forma clara foi expresso um grafico de superficie de resposta

do rendimento expressado a partir da analise estatistica dos experimentos (Figura 7).
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Figura 7. Superficie de resposta referente ao rendimento da extracao do 6leo de feno
grego em func¢do dos niveis de temperatura e pressao.
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A partir do grafico de superficie de resposta obtido para o feno-grego ¢ possivel
visualizar os resultados obtidos na analise estatistica de forma clara, a inclinagdo e a
coloragdo do grafico indicam o rendimento para aqueles parametros de extragdo. Neste
caso, o rendimento aumenta principalmente com a elevagdo da temperatura (T) e
também da interacdo entre os parametros parametros para as extragdes (T,P). Mostrou-
se também que a pressdo (P) isoladamente possui influéncia baixa no rendimento,
portanto, os resultados de maior rendimento foram obtidos com temperatura elevada.

A fim de analisar a significancia dos parametros utilizados, a partir da analise
estatistica foi expresso também um grafico de Pareto (Figura 8), em que ¢ possivel

visualizar o efeito de cada pardmetro utilizado no modelo.
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Figura 8. Grafico de Pareto para o feno grego.

4,86 J

R1

A Temperatura

B: Preszsdo

0

3,64 — .‘-e;sx ve Effects

t-Value Limit 318245

Malor T

000 — E

I
1 2

T8

O grafico de Pareto expresso mostrou que os parametros de temperatura
isoladamente (A) e pressdo e temperatura juntos (AB) tiveram efeitos positivos para o
modelo, em proporgdes parecidas, enquanto a pressao (B), embora em relvancia

pequena, apresentou influéncia negativa para o modelo adotado.

5.1.2. Extracdo com solventes do feno grego

Os experimentos de extra¢do de 6leo do feno grego utilizando solventes foram
conduzidos seguindo os métodos descritos. Apds a realizagdo dos experimentos e
calculo dos rendimentos gravimetricamente, os resultados obtidos na extracdo para cada

solvente foram expressos na Tabela 4.

Tabela 4. Rendimentos obtidos nos experimentos com feno-grego utilizando solventes.

Experimento Rendimento (%)
Alcool etilico Hexano

] 1,35 1,29

P 1,41 1,17
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Ao analisar os resultados obtidos das extracdes com solventes, pode-se perceber
que os rendimentos obtidos com os dois solventes foram proximos, ainda assim, o alcool
etilico apresentou maiores rendimentos nos dois experimentos. Porém, para a aplicagdo
do 6leo obtido como matéria prima para a producdo de biodiesel deve-se levar em conta

nao apenas o rendimento obtido com as extracdes, mas também a qualidade do 6leo

obtido.

5.2. Extracoes com o caroco de abacte

5.2.1. Extracdo supercritica do carogo de abacate
Ap0s realizar os experimentos de extracdo supercritica para o carogo de abacate
seguindo os procedimentos descritos, foi possivel analisar o rendimento obtido em cada
experimento com os diferentes parametros adotados e analisar o efeito da mudanca dos
mesmos. Os resultados obtidos foram organizados na Tabela 5, onde os resultados dos
experimentos realizados em triplicata (5-7) foram apresentados com uma média dos

resultados obtidos.

Tabela 5. Condigdes experimentais e resultados de rendimento de extragdo para a
extracdo de 6leo carogo de abacate utilizando CO; supercritico.

Experimento  Temperatura Pressdo Rendimento
O (bar) (%)
1 40 200 1,47
2 60 200 1,48
3 40 280 1,63
4 60 280 1,74
5-7 50 240 1,64+ 0,32

Analisando os rendimentos obtidos, pode-se perceber que o melhor resultado foi
obtido no teste 6, com um rendimento de 1,96%, onde foram adotados parametros
médios (50°C de temperatura e 240bar de pressao). O menor rendimento foi obtido no
teste 1, com rendimento de 1,47%, onde foram adotados os menores pardmetros de
pressa e temperatura, porém, mesmo variando os parametros de pressdo e temperatura,
a diferenca entre o maior € o menor rendimento obtidos nos experimentos foi pequena

(0,49%).
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Para anélise do processo de extragdo completo, além dos rendimentos finais
obtidos, os rendimentos para cada ponto de medicdo de massa foram coletados e
expressos em um grafico, onde € possivel analisar as curvas cinéticas de extragdo, esses

dados foram expressos na Figura 9.

Figura 9. Grafico das curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extragdes dos
grios de carogo de abacate por CO; supercritico: 40°C (A, 200 bar; O, 280 bar); 50°C
(O, 240 bar); 60°C ( X, 200 bar, O, 280 bar).

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20

0,00
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

DROX O
> X O
> RXXO
D> X*0
DO
> OO
> K
> X
> =0

Rendimento (%)

>OOX O

Analisando a Figura 9, verifica-se que as extracdes do carogo de abacate
seguiram o mesmo padrdo das extragdes de feno grego, onde na fase inicial dos
experimentos a velocidade de extragdo ¢ maior, devido a maior influéncia do mecanismo
de conveccao na fase fluida, e na parte final dos experimentos as extragdes continuam,

porém, em um ritmo desacelerado, governada pelo mecanismo difusivo.

Ao analisar o padrdo do gréfico obtido, pode-se notar também que as extragdes
do caroco de abacate renderam resultados mais proéximos em todos os tempos de
extragao, mesmo alterando os padrdes de pressao e temperatura quando comparados
com as extra¢des do feno grego, que com diferentes pardmetros apresentaram resultados
mais difusos. Pode-se notar que a curva cinética do experimento de maior rendimento,
com parametros de 50°C e 240bar de pressao ao atingir um tempo de 40 minutos de
extragao ja apresenta rendimento superior as demais, e nas medigdes seguintes continua

extraindo oleo, se distanciando ainda mais das outras curvas de extragao.
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O estudo das variagdes nos rendimentos podem ser verificadas por meio de uma
andlise estatistica (Tabela 6). A analise indicou um modelo linear significativo para os
fatores de temperatura e pressao isoladamente. A partir da anélise, também foi possivel
expressar a Equacdo 3 que calcula o rendimento com parametros que nao foram

experimentados neste estudo.

Rendimento caroco abacate = +1,6 +0,0307 T + 0,1059P + 0,0245 T.P 3)

Tabela 6. Dados de analise de variancia para os extratos obtidos utilizando
planejamento fatorial 22 para extra¢des do feno grego com CO,.

Termos Soma dos Graus de Quadrados F-valor p-valor R? R? Ajustado
quadrados  liberdade médios

Model 0,0510 3 0,0170 44,03 0,0056

T 0,0038 1 0,0038 9,79 0,0521

P 0,0449 1 0,0449 116,10  0,0017

TP 00024 1 00004 621 00883 | 0778 09556

Pure Error 0,0000 2 0,0012

Cor Total 0,0522 6

T = Temperatura; P = pressdo

Para a andlise estatistica feita a partir do modelo das extragdes com caroco de
abacate, obteve-se um coeficiente de determinagdio (R?) de 0,9778, indicando assim a
qualidade dos dados obtidos. O valor F de 44,03 e valor P do modelo inferior a 0,05
obtidos implica que o modelo ¢ significativo. Analisando os termos separadamente (T,
P e T.P) pode-se notar que os todos termos obtiveram valores proximos 0,05 de valor P:
0,0521, 0,0017 e 0,0883, respectivamente, porém, o software utilizado considera
significativos apenas termos com valores P abaixo de 0,05, assim, o Unico termo do

modelo considerado significativo foi a pressao (P).

A visualizacao da influéncia da pressao e temperatura no rendimento da extragao
pode ser observada pelo grafico de superficie de resposta do rendimento, conforme a

Figura 10.
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Figura 10. Superficie de resposta referente ao rendimento da extragao do 6leo de
caroco de abacate em funcdo dos niveis de temperatura e pressao.
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O grafico de superficie de resposta expresso a partir da analise estatistica do
modelo proposto para o caro¢o de abacate demonstra os resultados obtidos de forma a
facilitar a percepgdo dos resultados obtidos na analise estatistica, mostrando que nos
experimentos com pressdo de 200 bar os rendimentos foram menores, e a medida que a
pressdo ou temperatura (T e P) foram elevadas, foram apresentados rendimentos
maiores, enquanto que, variando o pardmetro pressio e temperatura (T.P) ndo

apresentou grande influéncia nos resultados obtidos.

A partir da analise realizada, a fim de visualizar de maneira clara o efeito lineares
de cada variavel no modelo, foi expresso também o grafico de Pareto para a analise

estatistica realizada com as extragdes do caroco de abacate (Figura 11).
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Figura 11. Grafico de Pareto para o caroco de abacate.
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O grafico de Pareto obtido mostrou que entre os trés parametros analisados, a
pressao apresentou uma influéncia maior quando comparada com os outros parametros
analisados (T e T.P), os trés parametros apresentaram efeitos positivos, mas nenhum

apresentou diferencas sginificativas com os valores experimentados.

5.2.2. Extrag¢do com Soxhlet do carogo de abacate

Os experimentos de extracdo com solventes para o carogo de abacate foram
conduzidos seguindo os procedimentos descritos, apds realizar as extragdes e calcular

os redimentos obtidos gravimentricamente os resultados foram expressos na Tabela 7.

Tabela 7. Rendimentos obtidos nos experimentos realizados com caroco de abacate
utilizando solventes.

Experimento Rendimento (%)
Alcool etilico Hexano
] 1,54 1,37

2 1,63 1,19
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Analisando os resultados obtidos nas extragcdes com solventes para o caroco de
abacate, pode-se perceber que os rendimentos obtidos com os dois solventes variaram,
pois nas extragdes com alcool etilico os resultados se aproximaram dos resultados
obtidos na extracdo supercritica, enquanto que, com o hexano foram apresentados
rendimentos menores, que se encontram abaixo daqueles obtidos com a extracao

supercritica.

5.3. Discussoes gerais

Sabemos que a pressdo e temperatura sao parametros muito importantes para
definir o rendimento de extratos de matrizes vegetais, apds a realizacdo das extracdes
dos utilizando a tecnologia supercritica podemos notar algumas coisas sobre a influéncia

dos mesmos durante os processos de extracao.

Os graficos de Pareto obtidos mostraram que nos dois casos de extracao
supercritica os parametros de temperatura (T) e pressdo e temperatura (T.P) tiveram
efeitos positivos para o modelo, enquanto a pressdo (P) apresentou efeito negativo para

o feno grego, e foi o efeito mais positivo para o carogo de abacate.

Analisando as duas extragdes com as duas matrizes vegetais, nota-se que a
diferenca entre o maior ¢ o menor rendimento obtidos foi de 0,79, portanto, apesar de
terem efeito no rendimento das extragdes, os parametros de pressdo e temperatura nao
demonstraram significancia para os modelos de andlise estatistica criados para as
extragcdes supercriticas. Portanto, apesar dos modelos possuirem grande precisdo,
mostraram que para as matrizes vegetais analisadas nao sofrem influéncia significante

no rendimento variando pressao e temperatura.

Comparando a extracdo supercritica com a extracdo com solventes, pode-se
perceber que os rendimentos obtidos com os dois métodos foi parecido para as duas
matrizes vegetais. Além disso, o solvente que apresentou maior rendimento nos dois
casos foi o alcool etilico, embora a diferenca entre os rendimentos obtidos com hexano

nao tenha sido grande.



40

6. Conclusao

Analisando os rendimentos apresentados para as duas matrizes vegetais, pode-
se notar que para as duas, os rendimentos apresentados nos dois métodos de extragao
ndo tiveram grande variagdo, porém o método supercritico atingiu rendimentos
proximos ao maximo nos primeiros 30 a 40 minutos de extracdo, enquanto nos 40

minutos finais as extragoes se estabilizaram.

Nas extra¢des com solventes, o tempo de extracdo adotado ¢ de 360 minutos,
por isso entre os métodos analisados neste estudo a extragdo supercritica se apresenta
mais viavel, por apresentar um menor tempo de extracdao, € cosnsequentemente um
menor gasto energético no processo. Além disso, a extragdo supercritica fornece um
6leo de maior qualidade, pois nao ha necessidade de submeter este produto a um

processo de purificagdao apos a de extracao.

A partir das andlises estatisticas realizadas, pode-se notar que para as duas
matrizes, a variagdo no rendimento de 6leo variando os parametros de pressdo e
temperatura ndo foi muito grande, portanto, os parametros mais baixos de pressdo e
temperatura (40°C e 200bar) se apresentam mais vidveis para o processo, por apresentar

um gasto energético menor para atingir os parametros de extracao.

Analisando os modelos adotados para a analise estatistica, os resultados
mostraram que os experimentos realizados sdo validos, pois os valores P obtidos para
os dois casos foram inferiores aos 5% de tolerancia permitida, e os valores de R?
apresentados para os dois casos foram superiores a 95%. Apesar da qualidade do
experimento, os rendimentos apresentados foram baixos comparados a outras
matrizes vegetais, portanto, as duas matrizes vegetais estudadas foram consideradas

inviaveis para a utilizacao na producao de biodiesel.
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