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Resumo

Devido a necessidade de criagdo de novas tecnologias para produgdo de biocombustiveis,
existem técnicas para realizar extracdo de Oleo de sementes oleaginosas, como por
exemplo 0 método de extracdo supercritica utilizando CO2, onde a semente que é utilizada
para realizar o estudo (amendoim), é submetido ao CO- a altas pressdes e temperaturas,
tornando-se assim um fluido supercritico e realizando o processo de extragdo do dleo da
semente afim de produzir biodiesel de maneira mais eficiente. Existe uma outra técnica
de extracdo na qual é utilizado solventes organicos, porém existem algumas dificuldades
nesse método que acaba ocasionando danos ao meio ambiente, pois € um processo no
qual consome uma grande quantia de tempo e energia. O amendoim ¢ a quarta oleaginosa
mais cultivada no mundo, sendo ela plantada em larga escala nos continentes americanos,
africano e asiatico, onde seu plantio é realizado visando a producéo de gréos, 6leo, farelo
entre outros. O CO- possui propriedades fisico-quimicas interessantes, visto que uma vez
que é inerte, ndo polar, ndo inflamavel, inodoro gas insipido e possui parametros criticos
e baixo valor sendo sua temperatura critica de 31,1 °C e pressao critica de 72,01 bar. O
presente trabalho apresenta dados de um estudo cinético realizado a partir da extracao
supercritica do Oleo de amendoim sob as condicdes de pressdo e temperatura
respectivamente de 200 bar, 280 bar, 40 °C e 60 °C, e utiliza uma matriz experimental
para auxiliar a realizacdo dos experimentos. Ao fim dos experimentos obteve-se um
percentual de rendimento superiores a 30% no método supercritico por um periodo de 80
minutos, e um percentual de rendimento de 26% pelo Soxhlet utilizando etanol como

solvente por um periodo de 480 minutos.

Palavras-Chave: Estudo cinético, biodiesel, extracdo supercritica, fluido supercritico,
CO., amendoim.



Abstract

Due to the need to create new technologies for the production of biofuels, there are
techniques to carry out the collection of oilseeds, such as the supercritical collection
method using CO2, where to use to carry out the study (peanuts), it is Ao CO> to high
temperatures and temperatures, thus becoming a supercritical fluid and carrying out the
seed oil production process in order to produce biodiesel more efficiently. There is
another damage technique in which organic solvents are used, which occasionally causes
difficulties for the environment, as it ends up being a process that consumes a large
amount of time and energy. Peanut is the fourth most cultivated oilseed in the world,
being planted on a large scale in the American, African and Asian continents, where its
planting is carried out in the production of oil grains, bran, among others. CO has
interesting physico-chemical properties, which since it is low inert, non-polar, non-inert,
odorless, tasteless and has critical characteristics and gas value with its critical
temperature of 31.1 °C and critical pressure of 72.01 bar. The present work presents data
from a kinetic study carried out from a supercritical oil under the pressure and temperature
conditions respectively of 200 bar, 280 bar, 40 °C and 60 °C, and uses an experimental
matrix to help carrying out the experiments. At the end of the experiments, a percentage
of yield greater than 30% was obtained in the supercritical method for a period of 80 min,
and a percentage of yield of 26% by Soxhlet using ethanol as solvent for a period of 480

min.

KEYWORDS: Kinetic study, biodiesel, supercritical extraction, supercritical fluid, CO»,

peanuts.
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1. Introducéao

Com o constante avango da humanidade na ciéncia, vem sendo criado diversos
métodos para realizar extracdo de Oleo a partir de sementes, para produzir o biodiesel e
outros biocombustiveis. Dentre diversos processos de extracdo de 6leo, existe 0 método
de extragdo supercritica, no qual é utilizado um fluido no estado supercritico, como CO>
por exemplo, visto que sua utilizagdo ndo deixa residuos apos a concluséo do processo de
extracao, onde os Unicos residuos presentes serdo 0s da matéria prima utilizada. O método
de extracdo supercritica utilizando o COg, possui diversas vantagens, onde sua extracao
possui um alto teor de pureza, ndo utiliza solventes organicos, possui uma separacao
simples, tem alta seletividade para determinado composto no soluto, € um solvente ndo
toxico e tem baixa temperatura e pressdo critica (31,1 °C e 72,01 bar) [1,2].

Devido a preocupacdo com reducdo da utilizacdo de combustiveis derivados do
petréleo, vem sendo desenvolvidos os chamados biocombustiveis, como por exemplo o
biodiesel. No Brasil existem incentivos relacionados a producéo de biodiesel, onde a
Secretaria da Agricultura Familiar (SAF) e o Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), possuem um projeto (Programa Selo Biocombustivel) no qual
ajudam pequenos produtores com assisténcia técnica e escoamento de sua producéo e ao
mesmo tempo contribui com a matriz enérgica do pais. Dentro deste programa o MAPA
possui a funcdo de regular a producdo de biodiesel a partir da matéria-prima adquirida
dos pequenos produtores, a ponto de que empresas da inciativa privada fomentem a
profissionalizacdo da cadeia produtiva [3].

Na producdo de biodiesel sdo utilizadas matérias-primas organicas, como por
exemplo o amendoim que é uma oleaginosa com potencial para produzir o biodiesel. Um
dos problemas para producéo de biodiesel a partir do amendoim é a extracdo de seu 0leo,
porém, é possivel utilizar o método de extracao supercritico no qual possui uma eficacia
consideravel para tal proposito. Afim de validar este argumento, no presente trabalho foi

realizado um estudo cinético da extracdo supercritica de amendoim utilizando CO..

2. Objetivos
Este trabalho teve por objetivo a avaliagdo do rendimento dos extratos oriundos

do amendoim (Arachis Hypogaea), obtidos com a utilizacdo do dioxido de carbono.
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2.1. Especifico
i) Extracdo de 6leos da matriz oleaginosa com CO; supercritico e avaliacdo dos
efeitos da temperatura e pressao na solubilidade e no rendimento;
ii) Obtencdo das cinéticas de extracdo dos Oleos extraidos 6leo avaliando o efeito
de variaveis de processo (temperatura, pressao e densidade) sobre o rendimento

em 6leo;

3. Revisao de Literatura

3.1. Amendoim

A Arachis Hypogaea, conhecida como amendoim, € uma semente comestivel de
uma leguminosa com excelentes propriedades nutricionais, onde seus grdos possuem
grande quantidade de proteinas e lipidios, sendo assim uma grande fonte de minerais
como, fosforo, calcio, magnésio e potassio [72].

E possivel gerar diversos produtos derivados do amendoim, sendo alguns deles o
amendoim em casca com pele e despelado, cru ou torrado, farinha de amendoim, 6leo de
amendoim, pasta de amendoim, pagoca e muitos outros produtos. Os graos de amendoim
possuem um valor energético de 596 cal por 100 g de sementes, também possui um alto
teor de lipidios e proteina, além de ser fonte de minerais como célcio, potassio, magnésio
e fésforo. O 6leo de amendoim possui vitaminas E, B1 e B2, além das vitaminas o
amendoim apresenta uma rica composicao em acidos graxos, no qual o coloca entre as
mais importantes fontes de 6leo vegetal [4, 5, 6].

O amendoim é a quarta oleaginosa mais cultivada no mundo, sendo ela plantada
em larga escala nos continentes americanos, africano e asiatico, onde seu plantio é
realizado visando a producdo de graos, 6leo, farelo entre outros [7]. A China é o maior
produtor de amendoim do mundo, com aproximadamente 16.685.915 toneladas de
volume de producdo por ano, em segundo lugar esta a India com aproximadamente
6.857.000 toneladas de producéo anual. A China e a india representam cerca de 50 % da
producéo total mundial de amendoim [8].

A producdo de grdos de amendoim no Brasil em abril de 2021 foi estimada em
273,8 milhdes de toneladas, pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), e
atinge o recorde da safra 2020/21, isso mostra um crescimento de 6,5%, o que
corresponde a 16,8 milhdes de toneladas comparado com a safra passada [9]. No noroeste

paulista os produtores de amendoim possuem expectativas que pregos da semente de
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amendoim obtenha uma valorizacdo semelhante ao milho e soja, obtendo assim uma
comercializacdo em saca de 25 kg a R$100,00 [10]. Esses valores apenas demonstram
que 2021 possui um potencial no crescimento da produgdo de amendoim no territorio
brasileiro, e consequentemente diminuindo o custo para os consumidores finais, assim
tornando mais viavel como um item de pesquisa para producdo de 6leos. Em média, o
amendoim € constituido por aproximadamente 70% de gréos/sementes e 30% de casca,
além de ser importante fonte de alimento, seja como 6leo ou utilizado diretamente para

consumo humano [11].

3.2. Biodiesel
O biodiesel é conhecido como um dos combustiveis renovaveis mais promissores
devido a sua biodegrabilidade, sustentabilidade e seu papel na reducdo das emissdes de
poluentes nos Gltimos anos. Diversos paises produzem biodiesel a partir de diferentes
fontes, além disso, o biodiesel vem se tornado mais acessivel e & comumente usado em
muitas partes do mundo devido aos subsidios e isencdes fiscais [57]. Na Figura 1 verifica-
se a tendéncia de producéo de biodiesel dos paises no ano de 2018 [21].

Figura 1. Producdo mundial de biodiesel em toneladas [21].
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Analisando a Figura 1 pode-se notar que a Indonésia em 2018 foi o pais com maior

Biodiesel Production, thousand ton/year

producéo de biodiesel no mundo, atingindo a marca de 6652 mil toneladas por ano. J& o
Brasil neste grafico esti em terceiro lugar com a produgéo de biodiesel aproximadamente

de 4708 mil toneladas por ano, no ano de 2018.
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De forma resumida o biodiesel sdo ésteres alquilicos de &cidos graxos derivados
de fontes renovaveis de triglicerideos de cadeia longa, como 6leos vegetais e gorduras
animais [13, 14]. As anélises do ACV (Avaliacdo do Ciclo de Vida) mostram que o
biodiesel tem um balan¢o energético positivo, indicando os beneficios ambientais gerais
da producdo e uso do biodiesel [15, 16]. Além disso, o biodiesel tem melhor
biodegrabilidade, maior eficiéncia de combustdo e menor teor de enxofre e aromaticos do
que o diesel derivado de petréleo [17,18]. O biodiesel possui caracteristicas de
combustivel semelhantes ao diesel e pode ser completamente miscivel em qualquer
proporcéo [19]. Os termos B20 (20% de biodiesel presente o diesel) e B5 (5% de biodiesel
presente no diesel) indicam a proporcédo de biodiesel presente no diesel, e sdo as misturas
mais comuns e podem ser utilizadas em motores sem nenhuma modificagéo [20].

O armazenamento do biodiesel requer monitoramento continuo em relagdo a
parametros importantes como o ponto de fulgor, que é a temperatura na qual o biodiesel
se inflama quando exposto a chamas e faiscas, estabilidade a oxidacdo, uma vez que é um
indice do estado de sua qualidade e desempenho do motor e o indice de acidez, onde se
for elevado pode ocasionar corrosdo no combustivel [25 - 28].

Em relacdo ao desempenho de combustdo do biodiesel, ele pode variar em niveis
de qualidade de ignicdo. O numero de cetano é a medida de verificacdo para este
parametro, e refere-se ao tempo decorrido desde a injecdo do biodiesel na cdmara de
combustdo até o inicio da ignigdo [29 - 31].

O custo de producéo do biodiesel é diretamente influenciado de acordo com o tipo
de matéria-prima utilizada em sua producdo. Na literatura existem diversos tipos de
estudos a respeito de matérias-primas utilizadas na producédo do biodiesel, como 6leo de
girassol, azeite de oliva, 6leo de farelo de arroz, amendoim, entre outros [12].

De acordo com Naylor e Higgins [56], 95% da producdo de biodiesel é fornecida
por 6leos comestiveis em todo o mundo, enquanto 6leos reciclados e gorduras animais
contribuem com 10% e 6% respectivamente. Aproximadamente 27% da produgéo
mundial de biodiesel é de 6leo de soja e uma das aplica¢fes industriais importantes desse
o0leo ¢ seu uso em misturas de biodiesel. Cerca de 31% e 20% de biodiesel é produzido a
partir de 6leo de palma e colza, respectivamente [57, 58].

O biodiesel pode ser categorizado em trés divisdes sendo o biodiesel de primeira,
segunda e terceira geracao. No biodiesel de primeira geracéo ele é derivado diretamente
de plantas como, cana-de-agucar, Oleo vegetal, amendoim, entre outros. O Biodiesel de

segunda geracdo é principalmente derivado de plantas ndo comestivel, ou seja, sementes,
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residuos organicos, madeira, restos de culturas alimentares, entre outros. O Biodiesel de
terceira geracdo utiliza algas como matéria-prima, e possui muitas vantagens, como sua
alta eficiéncia energética, baixo custo, e € uma matéria-prima de energia renovavel [22].

A maior parte biodiesel produzido € obtido por transesterificacao de triglicerideos
com alcoois, incluindo metanol, etanol, propanol e outros. Dentre esses alcoois, 0 metanol
€ 0 que mais é utilizado devido ao seu baixo custo [23]. Embora existam muitos tipos de
matérias primas para a utilizacdo da producdo de biodiesel, atualmente vem sendo
produzido a partir de dleos vegetais comestiveis e 6leos descartados devido a viabilidade

econémica [24].

3.3. Extracao de oleo
Os Oleos e lipidios ndo sdo utilizados apenas em indudstrias alimenticias, eles
também podem ser utilizados em outros produtos ndo comestiveis, como 0s cosmeéticos,
vernizes, adesivos, lubrificantes, sabfes, resinas sintéticas, graxas, tintas, ceras,
biocombustiveis e muitos outros produtos [40]. Na Tabela 2 verifica-se que as
oleaginosas mais utilizados no mundo para a producéo de 6leo nos anos de 2018 e 2019.

Tabela 1. Média de producéo de 6leo vegetal nos anos de 2018 e 2019 [40].

Producao de 6leo

Producéo
Tipo de dleo em toneladas . )
as/ano mundial de 6leo

Oliva 3,07 1,55 %
Coco 3,41 1,72 %
Semente de algodao 5,15 2,59 %
Amendoim 5,53 2,79 %
Palmiste 9,97 4,02 %
Girassol 17,75 8,95 %
Colza 27,89 14,08 %
Soja 57,05 28,77 %
Dendé 69,57 35,01 %

Total 198,3 100%
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Existem diversas maneiras de realizar a extracdo de 6leos de matérias-primas para
a producéo de biodiesel, sendo a extracdo com solvente organico o método mais utilizado
para realizar a extracdo de 6leos. A utilizacdo de um solvente adequado para a matéria-
prima utilizada é capaz de fazer contato e dissolver os lipidios penetrando na parede
celular da biomassa [45]. Além disso, 0 solvente deve ser insolivel em &gua, e ter
densidade diferente da agua, e ter um ponto de ebulicdo baixo para facilitar a separacao
apos a extracao [45].

A eficiéncia de extracdo com o uso de solventes depende da capacidade dos
solventes de solubilizar os dleos e extrai-los das sementes, da temperatura de extragéo e
do tamanho da particula da semente [59, 60]. O n-hexano € o solvente mais utilizado para
extracdo de 6leo de plantas devido ao seu rendimento e baixo custo [61 - 63]. Outros
solventes que podem ser utilizados s&o o diclorometano, metanol, etanol, tetrahidrofurano
e éter de petrdleo [64].

Comparado com o método de extracdo por solvente, o método fisico (prensagem
a frio) produz menos 6leo, porém, é um processo no qual leva menos tempo para realizar
a extracdo e € um processo com custo mais baixo, e ndo utiliza produtos quimicos para
extracdo (prensagem a frio) [69]. Os métodos fisicos de extracdo sO podem recuperar
aproximadamente 80% do 6leo presente no material oleaginoso; portanto, para recuperar
0s 20% restante, devem ser utilizadas diferentes tipos de tecnologias [68].

Alem da extragdo com solvente e extracdo fisica, existem outros métodos de
extracdo como a hidrodestilacdo ,extracdo enzimatica aquosa (EEA), extracdo assistida
por micro-ondas (EAM), extracdo assistida por ultrassom (EAU), extracdo assistida por
campo elétrico de pulso (CEP), extracdo assistida por alta pressdao (EAAP) [65].

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

de cada método de extracdo [66, 67].

3.4.Extracio Supercritica
O fluido supercritico (FS) pode ser definido como qualquer substancia que
apresenta propriedades de gas e liquido, ambos acima de sua temperatura critica e pressdo
[32], e o fluido supercritico ndo é nem liquido e nem gas. Com essas condigdes o fluido
supercritico possui menor viscosidade e maior difusidade do que os solventes mais

tradicionais utilizados no processo de extracdo de dleos, e que permite aumentar a
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penetracdo do solvente através da matriz solida e, portanto, aumento dos rendimentos de
extracdo de um amplo aspecto de biocompoostos [33, 34]. Uma outra caracteristica
importante do FS € sua possibilidade de modificar sua densidade, mudando sua pressao
e/ou temperatura, dessa forma facilitando a extragcdo de compostos desejados [35]. Um
fluido é dito supercritico quando sua temperatura e pressdo estdo acima do ponto critico

conforme apresentado na Figura 2 [73].

Figura 2. Diagrama P x T do CO2[73].

I
|  Fluido
| Supercritico

Solido Liquido

P/atm

T/°C

Existem diversos solventes que podem ser utilizados como fluido supercritico,
porém, para selecionar um solvente deve-se levar em consideracao as condices criticas
de pressdo, temperatura, toxicidade, custo e poder de solvatacdo [36]. O diéxido de
carbono (CO2) é o gas que é mais comumente utilizado no processo de extragdo
supercritica (ESc), devido ao suas variedades de vantagens, sendo elas sua natureza
inbcua para a salude humana, ecologicamente correta, economicamente vidvel nao
corrosiva, prontamente disponivel e sua reutiliza¢do [37].

O CO2 possui propriedades fisico-quimicas interessantes, visto que uma vez que
é inerte, ndo polar, ndo inflaméavel, inodoro gas insipido e possui parametros criticos e
baixo valor sendo sua temperatura critica de 31,1 °C e pressao critica de 72,01 bar [32].
Sua temperatura critica moderada o torna especialmente adequado para a extracdo de
moléculas termolabeis bioativas [36, 38]. O CO, também possui a vantagem de ser gasoso
a temperatura e pressao ambiente, entdo, uma vez que a extracdo for concluida e pela

descompressédo do sistema, a remocéo total de CO> é alcangada, obtendo-se um extrato
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sem solvente, sem a necessidade que haja tratamentos de purificacdo com custos elevados
[39].

No entanto, a baixa polaridade do CO, torna menos eficaz na extracdo polar
fotoquimicos de fontes naturais. A fim de superar essa limitagdo, os solventes (etanol,
metanol, diclometano, heptano, entre outros) sdo usados e adicionados em pequenas
quantidades que podem melhorar a capacidade de solubilizacdo de CO2 e aumentar a
capacidade de extracdo de compostos mais polares, o etanol é mais utilizado como um
modificador, devido a sua baixa toxicidade e sua aprimorada capacidade de extracdo de
compostos polares, como polifendis [33, 37].

Como citado anteriormente os fluidos supercriticos podem ser utilizados na
extracdo de dleo e de nutrientes especificos dos alimentos, assim mantendo a qualidade
do material que foi extraido através do processo de extracdo utilizando os fluidos
supercriticos (ESc). Devido a isso esse processo € comumente utilizado na industria
alimenticia e de producdo de biocombustiveis.

A extracdo supercritica (ESc) considera 0s mesmos parametros operacionais de
transferéncia de massa (propriedades fisico-quimicas do solvente/soluto, substancias,
regime de fluxo, efeito de mistura, solubilidade, afinidade quimica, entre outros) de um
processo de extracdo convencional [43,44]. No entanto, devido as suas caracteristicas, 0
fluido supercritico adquire uma densidade similar a de um liquido e simultaneamente uma
compressibilidade proxima a de um gés [45].

Adicionalmente, o fluido em condic¢des supercriticas possui um maior poder de
solvatacdo que ocasiona uma alta permeacdo do fluido na amostra, aumentando a
probabilidade de uma extracdo completa [46, 47]. A elevada taxa de transferéncia de
massa dos solutos no fluido no estado supercritico, devido a maior difusividade, menor
viscosidade e menor tensdo superficial em relacdo ao solvente liquido, faz dos fluidos
supercriticos um meio de processamento adequado para técnicas de extracdo e separacdo
[48, 49].

As motivacdes para o desenvolvimento da tecnologia de extracdo supercritica
residem nos seguintes fatos: (1) aumento acentuado no custo de energia das técnicas
tradicionais de separacdo; (2) maior controle e regulamentagdo governamental dos
solventes industriais comuns, a utilizagdo do CO- supercritico é aceitdvel ambientalmente
e é muito atrativo como alternativa do solvente industrial; (3) legislacbes de controle de
poluicdo mais severas; e (4) aumento das exigéncias do desempenho dos processos de

separacdo [50].
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Uma vantagem da extracdo com fluido supercritico € a possibilidade de facil
recuperacdo do solvente supercritico apds o processo de extracdo, apenas pelo ajuste da
pressdo e/ou temperatura, podendo o mesmo ser continuamente reciclado. Isto elimina
uma das etapas mais dispendiosas dos processos de extracdo convencionais que é a
separacao do produto extraido do solvente organico [43, 49, 51].

A extracdo com fluido pressurizados € realizada pelo contato continuo do
substrato sélido com o solvente supercritico. Na maioria dos casos o substrato sélido
forma um leito fixo. O fluido supercritico atravessa o leito fixo e extrai 0s componentes
do produto com os quais tem mais afinidade até o esgotamento do substrato. A extracdo
a gas de sélidos consiste de duas etapas de processo: 1) extracdo; 2) separacdo do extrato
do solvente. Na extracdo supercritica o solvente supercritico flui através de um leito fixo
de particulas solidas e dissolve os componentes extraiveis do solido.

O solvente € alimentado no extrator e distribuido uniformemente na entrada do leito
fixo. O solvente carregado de soluto é removido do extrator e levado ao separador
(separagdo). A concentracdo dos compostos extraidos aumenta na direcdo do fluxo no
fluido supercritico e no material sélido [43, 44, 49, 50].

3.5.Estado da Arte

Na area relacionada a extracdo supercritica existem diversos estudos, onde
verifica-se a partir de pesquisas reportadas na literatura especializada [52 - 55] que a
metodologia de extracdo de 6leos por fluidos supercriticos esta consolidada. Sendo assim,
essa metodologia € utilizada para diversas areas, sendo uma delas ligadas a extracdo de
6leo de oleaginosas e matrizes vegetais Dentre diversos artigos publicados [52- 55], que
estdo relacionados a extracdo de 6leo, notou-se que a extracdo supercritica € um dos
métodos que ndo agride o meio ambiente para estar realizando a extracdo do 6leo, assim
conseguindo um 6leo mais puro para ser utilizado em seus fins.

Dentre as pesquisas realizadas na area de extracdo supercritica Leila et al. [52]
realizaram um estudo de extracdo de 6leo essencial a partir do COz supercritico, onde
foram utilizadas folhas locais, e foi obtido um efeito positivo significativo na taxa de
extragcdo dos experimentos com rendimento de 8,04 % [52].

Através de estudos realizados por Buriti [53] com extracao supercritica utilizando
CO2 de compostos bioativos da carnaiba, 0 mesmo obteve um resultado positivo no

processo de extracdo utilizando apenas 50 g da amostra. O percentual de rendimento do
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processo de extracdo foi de 67 %, com condi¢des de temperatura e pressdo de 80 °C e
300 bar respectivamente [53].

Torres., et al. [54] mostra em seu trabalho sobre, otimizag&o de um processo de
extracdo de Oleo de coco com CO; supercritico, considerando varidveis econémicas e
térmicas. Os resultados obtidos demonstram um rendimento superior de extracao
comparado aos métodos classicos de extracdo. Além disso, demonstra que existe uma
economia financeira e energia no processo de extracdo supercritica, no processo de
extracdo com um sistema otimizado foi possivel extrair aproximadamente 60 % do 6leo
de coco [54].

Rodrigues., et al. [55] em sua pesquisa sobre a obtencao de dleo de alta qualidade
de sementes de monguba (Pachira aquéatica Aubl.) usando o processo de CO; supercritico
mostrou que a semente ecolhida pode ser utilizada para obter um 6leo rico em acidos
graxos saturados e um teor de &cidos graxos insaturados, como o oleico e linoleico, assim,
a recuperacdo do 6leo da semente utilizado no processo supercritico € uma alternativa
ecologicamente correta quando em compara¢do com os métodos convencionais, e foi

obtido aproximadamente 40 % de rendimento no processo de extracao [55].

4. Metodologia Materiais

O amendoim foi obtido na regido do Pontal do Paranapanema. As matrizes foram
previamente secas em uma estufa a 60 °C por 72 h, trituradas em um liquidificador e
peneiradas. O didxido de carbono (99,9% em peso - fase liquida) foi adquirido da Air

Liquid S.A (Brasil) e etanol (98% em peso) foi obtido a partir da Sigma-Aldrich.

4.2. Aparato e Procedimento Experimental

Extracdo com soxhlet

As extracOes com solvente organico (etanol) foram realizadas usando um extrator
Soxhlet de acordo com o método AOAC 920.39. Um cartucho de papel filtro contendo
cerca de 0,005 kg de sementes de amendoim trituradas foi colocado no extrator, o qual
foi acoplado a um frasco (soxhlet) contendo 150 mL de solvente para reciclagem sobre a
amostra. O material foi submetido a extracéo por oito horas. O solvente organico (etanol)
foi removido do extrato usando evaporacdo rotativa a vacuo a 50 °C. As extracfes foram

realizadas em triplicata e os resultados sao expressos como o desvio padrdo médio.



24

Extracdo supercritica com CO>

As condicOes experimentais de pressdo, vazdo e temperatura foram escolhidas
previamente, conforme experimentos preliminares e trabalhos reportados da literatura.

Os ensaios experimentais foram conduzidos a partir de unidade de extracdo de
bancada composta por um cilindro de CO>, um banho termostatizado, uma bomba seringa
(ISCO 260D, EUA), um vaso de extracdo encamisado construido em aco 304 (1,90 cm
de didmetro e 16,8 cm de altura), um transdutor de pressdo absoluta (Smar LD301,

Brasil), conforme Figura 3.

Figura 3. Esquema de uma unidade experimental de extracdo supercritica.

N
- 1 0

Na Figura 3, o ponto 1 representa o Cilindro de COz, 0 ponto 2 representa a bomba
tipo seringa, o ponto 3 representa 0 banho termostatizado, o ponto 4 representa o
indicador de pressdo, o ponto 5 representa o controlador/indicador de temperatura, o
ponto 6 representa o extrator, 0 ponto 7 representa a valvula, o ponto 8 representa a
valvula tipo agulha acoplada a uma camisa de aluminio para aquecimento, o ponto 9
represetna o banho termostatizado e o ponto 10 representa a estrutura em aluminio.

O extrator foi alimentado uniformemente com 1 g de material (amendoim se
casca) e 0 espaco vazio da célula de extragdo foi preenchido com esferas de vidro (leito
inerte). Assim, o CO» fornecido ao extrator passou inicialmente pelo leito inerte e depois
pela semente moida. Ap0s atingir a temperatura desejada para extracdo, a bomba e o
extrator foram pressurizados simultaneamente. Depois que a pressdo operacional foi
atingida, o sistema foi deixado em repouso por 30 minutos para alcancar o equilibrio e

garantir que o solvente estivesse saturado no inicio da extracao.
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As extracOes foram realizadas para pressdes de 200, 240, 280 bar, temperaturas
de 40 °C, 50 °C e 60 °C e vazdo de CO, de 2,0 mL.min, a partir de um planejamento
fatorial 22 com triplicata no ponto central (Tabela 2). A taxa de fluxo de 2,0 mL.min* de
solvente foi controlada por uma vélvula micrométrica (Parker Autoclave Engineers,
EUA) mantida a 90 °C. O extrato total foi coletado em frascos de vidro e pesados em 6

ciclos iniciais de 5 min e 5 ciclos de 10 min.

Tabela 2. Fatores e niveis para o planejamento fatorial 22 com ponto central.

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

Calculo dos rendimentos das extracoes

O rendimento da extracdo foi determinado gravimetricamente por balanca
analitica e calculado como uma razdo entre a massa total extraida e a massa inicial de
amendoim no extrator (base seca), como € mostrado na Equacao 1.

y =222 x 100 Eq. (1)

a

Onde Mg, € o valor pesado do 6leo extraido, My € o valor pesado do frasco

utilizado e M, é o valor pesado da amostra de amendoim.

4.3. Analise estatistica
Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) a 5% de
significancia, pelo teste de Tukey e os principais efeitos e interaces foram calculados
utilizando Design expert, Software, versdo 12 [70]. Os principais efeitos e interacdes
foram calculados pelo Statistica Software versdao 8.0 [71], que avaliou o efeito de
variaveis independentes na resposta.

5. Resultados

Os experimentos foram realizados com amendoim sem casca. As condig¢des
experimentais e o rendimento total para extracdo por CO, supercritico (2,0 mL.min™) e
por solvente organicos (etanol) sdo apresentados na Tabela 3. Os rendimentos dos
experimentos de extracdo supercritica variou entre 9,8 e 36% e as extra¢Oes realizadas
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com o uso do método convencional (por solvente orgénico) alcangou 26% de material
lipidico.

Tabela 3. Condigdes experimentais e resultados de rendimento de extragdo para a
extracdo de metabolitos do amendoim utilizando CO; supercritico.

Teste  Temperatura Pressao Tempo Rendimento
Semente de amendoim

(°C) (bar) (min) (%)

1 40 280 80 36,2

2 60 280 80 34,6

3 40 200 80 28,9

4 60 200 80 9,8
5-7 50 240 80 31,85+0,32
8-10 50 Atmosférica 480 26% + 0,22

& Média + desvio padrdo (n =3).

Nas extragdes supercriticas existem dois estagios de transferéncia de massa e trés
periodos distintos de extracdo. No primeiro periodo, ocorre a extracdo de 6leo de facil
acesso. Esta etapa depende da solubilidade na fase fluida e, é caracterizada por uma curva
linear com declividade proxima ao valor da solubilidade do 6leo no solvente. Em seguida,
ocorre uma diminuicdo na taxa de extracdo, seguida pela extracdo do 6leo dificilmente
acessivel, que é controlada por um mecanismo de difusdo interno, e posteriormente, no
terceiro periodo, a curva de extracdo torna-se quase linear com uma taxa de extracdo
muito menor do que em o primeiro periodo.

De maneira geral, a maior parte dos extratos foram retirados nos primeiros 50
minutos. Apds esse periodo, a quantitade de extrato retirada é diminuida
significativamente. Analisando a Figura 3 verifica-se que houve mudanca na inclinacédo
das curvas cinéticas de extracdo. As mudancas na inclinacdo ocorrem devido a variacdes
nos mecanismos convectivos e difusivos de transferéncia de massa. A velocidade do
processo de transferéncia de massa tem maior influéncia do mecanismo de convecgéo na
fase fluida e menor influéncia do mecanismo difusivo. Com a remocdo gradual do
material lipidico, inicia-se um efeito de descontinuidade na camada superficial. No inicio
dessa descontinuidade, ocorre uma diminuigdo da taxa de extracdo governada pelo

mecanismo difusivo.
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Figura 4. Curvas cinéticas experimentais e modeladas para as extracbes da semente de
amendoim por CO2 supercritico.
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Verificou-se nos experimentos que o tempo de 80 minutos ndo foi suficiente para
extrair todo o conteudo lipidico da semente de amendoim. Ou seja, as curvas cinéticas
ndo apresentaram um platé méaximo, e, consequentemente, nao foi possivel atingir a curva
de estabilidade. Esse fato se deve a baixa vazdo de CO: utilizada nas extragdes. A baixa
vazdo de CO- escolhida para a aplicagéo no experimentos de extracdo é consequéncia das
limitacGes dimensionais do aparato experimental. Diante disso, foi realizado um
experimento utilizando 0,5 g (metade da quantidade utilizada na matriz experimental)
para verificar a influencia do tempo nas extragdes.

Conforme a Figura 4, verifica-se que a extracdo utilizando a metade da massa da
semente de amendoim foi mais rapida que as demais extragcdes. Assim, o tempo de
extracdo (ou a vazao de CO2), relacionada a massa de semente dentro do extrator, € uma
variavel significativa. Desta maneira, uma vez que a massa da matriz lipidica dentro do
vaso extrator é invaridvel, a vazdo e o tempo de extracdo devem ser consideradas
cuidadosamente.

A visualizacdo da influéncia da presséo e temperatura no rendimento da extragédo
pode ser observada pelo grafico de superficie de resposta do rendimento, conforme €

apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Superficie de resposta referente ao rendimento da extragdo de 6leos da

semente de amendoim em funcao dos niveis de temperatura e pressdo com vazao
constante de 2,0 mL.min-1.
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O gréfico de superficie de resposta (Figura 4) indica que a pressdo e a temperatura
sdo fatores importantes nos rendimentos das extragdes, onde nota-se que em baixas
pressdes (200 a 220 bar) nao houve diferengas significativas entre as temperaturas de 40
a 60 °C no percentual de rendimento do processo de extracdo. J& com as pressdes elevadas
(240 a 280 bar) o rendimento de extracdo é maior, conforme a temperatura aumenta.

A andlise estatistica dos resultados experimentais, conforme apresentado no
grafico de Pareto, Figura 6, indicou que as duas variaveis, temperatura (T) e pressao (P),
foram significativas (p-valor <0,05) para o rendimento.

A pressdo é um fator de maior influencia nas extragdes de semente do amendoim.
A temperatura, embora seja de extrema importancia, ndo foi o fator que alterou
significativamente os rendimentos das extracdes. A pressao diminui a distancia entre as
moléculas e aumenta as interacbes entre 0 CO2 e a amostra, 0 que pode promover a
transferéncia de massa por convecgdo. De maneira geral, os rendimentos obtidos nas duas

temperaturas estudadas foram semelhantes. Indicando que o gasto energético em

extracdes a temperatura de 60 °C, para este caso, ndo é convertido em maiores ganhos de
extratos.



Figura 6. Gréafico de Pareto: Estimativa dos efeitos lineares das variaveis.
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As variacdes nos rendimentos podem ser verificadas por meio de uma analise

estatistica (Tabela 4). A analise indicou um modelo linear (para cada uma das matrizes

vegetais estudadas) significativo para os fatores de temperatura e pressdo, onde T

corresponde a temperatura e P corresponde a pressao, conforme a Equacéo 2.

Rendimento_amendoim = 31.79 — 0.8000 T +3.65 P
Eq. (2)

Tabela 4. Dados de analise de variancia para os extratos obtidos utilizando planejamento

fatorial 22 para extracdes com diéxido de carbono.

Termos Soma dos Graus de Quadrados F-valor  p-valor R?
quadrados liberdade médios
Semente de amendoim
Modelo 55,85 3 18,617 3257,91 <0,0001
T 2,56 1 2,56 448 0,0002
P 53,29 1 53,29 9325,75 < 10,0001
T.P 0 1 0 0 1 0,9997
Erro Puro 0,0000 2 0
Cor Total 55,87 6

T = Temperatura; P = Pressao.
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6. Conclusao

A extragdo supercritica utilizando CO> da semente de amendoim indicou que a
pressao é o fator de maior relevancia para a obte¢do dos maiores rendimentos de 6leo. Os
melhores rendimentos de extracdo ocorreram nas pressdes 240 e 280 bar, independente
da temperatura utilizada. Sendo a temperatura um fator de menor influencia na extracao.
Desta maneira, verifica-se que ndo € necessario 0 gasto energético da extracdo com a
elevacdo das temperaturas. Além disso, observou-se que o tempo e a vazdo de CO> de
extracdo sdo varidveis determinantes para a obtencdo do teor lipidico total. Realizando
uma comparacgdo dos rendimentos obtidos entre a extracdo convencional (com etanol) e
a supercritica (com CO.), verifica-se que a extracdo supercritica apresenta uma
superioridade significativa, uma vez que a extracdo convencional alcancou 26% e a
extragcdo com CO; alcangou valores acima de 30%. Embora a diferenca de rendimento
ndo seja significativa, observa-se que o tempo de extracdo utilizado para os dois métodos
significativos. Enquanto o método convencional necessitou de 480 min para alcacar 26%
de rendimento, a extracdo supercritica alcangou rendimentos superiores a 30% em um

periodo de tempo de 80 min (cerca de 17% do tempo de extracdo convencional).
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